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AVANT-PROPOS 



A l’epoque ou j’avais formd le dessein d’entreprendre 
ce travail sur le bismuth, je m’etais proposd l’dtude de 
certains composes de ce metal peu ou mdme point 
connus; mon attention s’etait surtout portee sur les 
sels organiques. 

Je voulais egalement rechercher une nouvelld 
methode de dosage volumetrique, sans cependant 
sacrifier l’exactitude a la rapidite de l’operation. Mon 
but etait de trouver une methode facilement applicable 
a la recherche de la valeur du sous-nitrate de bismuth, 
le seul des composes bismuthiques employes en 
therapeutique, bien que certains medecins aient 
propose de substituer a l’emploi de ce sel celui du 
carbonate du meme metal. 

Mais les circonstances et les eveneinents en out 
decidd autrement. II m’a seulement dte perfnis de 
remplir la dcrniere partie du programme que je 
m’etais trace ; heureux encore si j’ai pu apporter ma 
part utile a 1’histoire du bismuth. 

Qu’il me soit permis, avant d’aborder mon sujet, de 
temoigner ma gratitude a mon ami, M. Maxime 
Buisson, pour le concours qu’il a bien voulu me preter 
dans mes recherches. 
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BISMUTH 

SES COMPOSES — SON DOSAGE 


Historique. 


Les derniers alchimistes comptaient sept metaux: I’or, I’argent, le 
fer, I’etain, ie cuivre, le plomb et le vif-argent; encore, cc dernier, 
n’etant pas malleable, n’etait-il mis au rang des metaux que parce qu’il 
6tait regarJe comme la source, « la semence » comrae on disait alors, 
de tous les autres. 

Ces sept metaux portaient le nom des sept plancles connues a cause 
de la grande aflinite qu’il y avait entre ces metaux et les planOtcs. 
G’etaient le Soleil, la Lune, Mars, Jupiter, Venus,SaturneetMercure(l). 
Du bismuth il u’en cst point parle. 

Dans son traitc : « De natura fossilium, e (1529), Agricola parle le 
premier, et pour la premiere fois, d’un mineral auquel il donne le nom 
de wismuth, ploinb ccndre, marcassite blanche. 

« Le bismuth est une matiitre raetallique, blanche ,polie, sulfurcusc, res- 
semhlant k Detain, mais dure, aigre, cassante, disposee en facettcs ou 
ecailles luisantes, cclatantes comme de petites glaces, d’ou vient son 
nom » (2). 


(1) II ne sera pas sans intdrit de lire, a propos de cede aftlnitd, les lignes sui- 
vantes extraites du cours de chimic de Ldmery : 

« Les astrologucs out cru que cede correspondence sc faisoit par le inoycn 
d une infinite de pclits corps qui portent de la pianette etdu metal,et ils supposent 
que ces corpuscules qui sorteni de l une et de l autre, son! figures, de sortc qn'ils 
peuvent bien entrer dans les pores do la pianette et du metal qui la rcprdsente, 
mais qu'ils ne pourroient pas s introduire aillcurs, a cause de la figure des pores 
qui ne se Irouve pas disposer a la recevoir. ou bien s’ils s’inlroduisent dans qucl- 
qu aulre matiere que dam la pianette ou dans le melal, ils ne peuvent point s'y 
arrfMer et s'y fixer pour servir a la nourrilure de la chose, car ils pretendent que 
le metal est nourri et perfectionne par I'influence qui lui vient de la pianette el 
que la pianette refoit fort prdcicuscment ce qui sort du mdtal ». 

(2) Ldmery, cours de chimie. 
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Telle est la definition du bismuth ou etain de glace donnee par 
Lemery, qui plus loin qualifie le mAme corps du nom de demi-metal, 
de marcassite, comme son devancier Agricola. Ce nom de marcassite 
est un nom generique, analogue a celui de pepite, et qui s’applique a tous 
les minerais brillants ; mais, « on appelle le bismuth marcassite par 
excellence, A cause qu’il surpasse les autres marcassites en beaute » (1). 

Nicolas Lemery nous parle d’un bismuth naturel et d’un bismuth 
artificiel. Ce dernier serait prepare par les Anglais. 

« Cette mature a Ate tiree d’un Atain grossier et impur, qu'on trouve 
dans les mines en Angleterre. Les ouvriers mAlent cet Atain avec par¬ 
ties Agales de tartre et de salpAtre, ils jettent le melange peu A peu dans 
des creusets qu’ils out fait rougir dans un grand feu, puis la mature 
etant en fusion, ils la versent dans des mortiers de fer graissAs, pour 
1’y laisser refroidir; ils separent ensuite le regule qui est au fond d’avec 
les scories et ils le lavent bien : c’est l’Atain de glace que Ton peut 
nommer, fort A propos, regule d’Atain. Quelques-uns disent que dans 
l’etain, dont on fait le bismuth, il y a toujours un peu d’arsenic mA- 
langA. On peut faire en France du bismuth avec de l’Atain ordinaire, 
du salpAtre et du tartre, comme j’ai dit; mais il sera plus blanc que 
celui d’Angleterre, A cause que 1’Atain que Ton aura employe sera plus 
pur que celui que l’on emploie en Angleterre. 


« Quelques-uns croyent que la matiAre qui reste du cobaltum, en Alle- 
magne, apres qu’on a retire I’arsenic par sublimation, fournit non-seu- 
lement le safre (cobalt fixe) mais le bismuth, et qu’il n’y en a point 
d’autre. Mais je ne trouve guAres d’apparence en ce sentiment, puis- 
qu’outre que le bismuth nous est apporte d’Angleterre, ou il ne nalt 
point du cobaltum, si tout 1’Atain de glace nous venoit du cobaltum, il 
seroit bien plus rare et bien plus cher qu’il n’est, Car on n’en pourroit 
tirer au plus qu’une quantite bien mediocre; aujourd’hui on ne doute 
guAres que le cobalt ne fournisse le bismuth. 

a On m’a quelquefois apporte, par curiosite, de SuAde et d’AHemagne, 
des petits morceaux d’une matiAre minerale, de la grosseur d’une noi- 


(I) Lemery, cours de chimic. 




sette, beaux, luisants, resplendissanls, disposes par facettcs de coulcur 
rouge&tre, a derni-couverts d’une terre grossitirc, opaque, grise, qui 
venoit de la mine dont ils avaient etc tires: on appclloit cette inatiere, 
bismuth naturel» (1). 

Un chimiste de la mfime epoque, M. Pott, de Berlin (1739), pretend 
qu’il n’y a pas de bismuth artiliciel, mais qu’en Allemagne, on 1’extrait 
abondammenl de dilftrentes mines de cobalt etd’argent, qui contiennent 
en m6me temps du bismuth. 

II est facile de sc ranger a I’avis du chimiste allemand, et il est per- 
mis de so dcmander comment Nicolas Lemcry, pouvait retrouver dans 
son dtain de glace artificial , dans son rdgule d’dtain, les proprieties 
du bismuth naturel. 

On voit de quclles prolondes tcnebres etait entouree I’histoire du 
bismuth, au temps de ce chimiste. Plus tard, Stahl et Dufay, ont d&- 
montre que le bismuth etait un metal particulier. 

Geoffroy le Jeune reprend, en 1753, les travaux de ces chimistes, et 
presente plusieurs memoires a I’academie. Ces travaux ont pour resultat 
de faire placer d6tinitivemcnt le bismuth au rang des metaux. 

En 1812, John Davy etudie les combinaisons du bismuth avec I’oxv- 
gene, le soufre, le chlore, combinaisons que travaillfcrent aprfcs lui 
Jacquelain, Stromeyer, R. Schneider, Nicklfcs ; ces chimistes nous ont 
fait connaltrc le bismuth tel quo nous le connaissons aujourd’hui. 
Cependant, a cdte de ces savants il faut encore ciler Mattcuci, qui s’est 
spicialeinent occupe des proprietes physiques de ce metal. 

De mfime qu’a I’cpoque de Lemery et de Pott, il etait difficile d’ac- 
corder ces chimistes sur la nature du bismuth, de m6me maintenant, il 
serail difficile d’en donner une definition capable de satisfairc les chi¬ 
mistes de nos jours. En efl'et, la plupart des auteurs, suivant I’cxeraple 
de leurs devanciers depuis Sthal et Dufay, placent le bismuth aupres du 
plomb dans les metaux; d’autres, se basant sur son atomicitc, le placent 
h cdte du phosphore dans les m6tallo'ides. Peut-6tre, nos arriere-neveux 
le trouveront-ils mal place, et le mettront-ils encore ailleurs. 


(I) Loc. cit. 



MINERAIS 


ET METALLURGIE DU BISMUTH 


Minerals. 

Lc bismuth est un metal relativement rare; ses minerals sont assez 
nombreux, mais peu abondants. 

11 se rencontre soit k l’6tat natif, mfile a de la gangue, soit a I’etat 
de combinaison ; alors il est uni au soufre, a 1’arsenic, au tellure, au 
carbonc, A l’oxygfcne, au silicium. 

1° Bismuth natif. — II est blanc, rougc&tre, lamelleux, fragile; 
par le clivage on obtient des octafcdres reguliers. Sa densite varic entre 
9,02 et 9,7 ; la flamme d’une bougie soffit pour le faire fondre. Les 
massds lamelleuses de bismuth sont engagdes dans du quartz-jaspe; il se 
trouve aussi en rhomboAdrc aigu avec angle de 60° et de 120°. 

Lc bismuth natif est ordinairement un acccssoire des filons des autres 
substances metalliques. En Bolivie, oil on le trouve au sommet du 
Serrato, il est dans un filon d’argent allie a 0,042 % do tellure- k 
Poullaouen, il est engage dans de la galdne ; en Saxe, en BoMme cn 
Carinthie, cn Suddc et en Norwege il est allie k de l’argent. Le bismuth 
natif se rencontre encore a Rcdruck, Carruck, en Angleterre; k Buber 
dans le Hanau dans des filons de cobalt arsenical; a Wittichen avee 
le cobalt et I’argent natif. 

2° Tellurure de bismuth — Bornine telradi/mite. _ On trouve 

sous forme de lames hexagonalcs, tres-polies, eclatantes, tlexibles, un 
tellurure de bismuth, combind h du sulfurc du mfime metal. On n’est 
point d’accord sur la formule k donner a ce compose bismuthique ; trois 
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analyses en ont cte faites par Wehrle, Berzelius, Damour. En voici les 
resultats : 

Wehrle. Berzelius. Damour. 


Bismuth. 60 58,30 79,15 

Tcllure_ 34,6 36,05 15,93 

Soufre. 4,8 4,32 3,15 

Selenium.... traces » 1,48 


Les deux premieres analyses conduisent 5 la formulc suivante : 
BiTc 2 + BiS, tandis quo Damour, en presence dcs resultats qu’il a 
obtenus, admet cette formulc : 

Bi 5 Tc* + Bi 5 S 2 ou Bi 5 (TeS) 2 . 

L’^chantiilon analyse par Damour provient d’une mine du Bresil. 

Sous le nom de bolinite ou tetradymite, on connalt un minerai de 
bismuth auquel on donne cette formule : Bi 2 Te 2 S. Ce minerai aurait 
pour densite 7,5 5 7,8; il fond facilement au chalumeau ct est atta- 
quablc par I’acide azotique. 

3° Bismuth sulfur/!, — Combine au soufre, le bismuth a la forme 
d’aiguilles rhombo'idales; il a I’aspcct metallique et une couleur gris 
d’acicr. II fond au chalumeau en prodqisant des goutteletles incan- 
desccntes, rccouvrant le charbon d’oxyde jaune de bismuth. II est 
soluble dans I’acide azotique ct peut 6tre precipite par I’eau desa solu¬ 
tion. La densite du sulfure de bismuth est 6,549. 

Ce minerai 5 Petal de purete ne se rencontre qu’5 Riddarhytta, 
melange 5 de la ccrerite. Suivant Panalyse de Henri Rose, il contient : 

Soufre. 18,72 

Bismuth. 80,98 

d’ou la formulc Bi 2 S’. II portc le nom de bismuthinc. 

Celui qui vient de Altcmbcrg, de Johann-Georgcnstadt, de Joa- 
chimstal, de Bieber, est melange de sulfure de plomb et de fer en 
proportions divcrscs. 

Presque constamment ce minerai est uni 5 d’autres sulfures mctal- 
liqties, ceux de plomb, de cuivre, d’antimoinc, de fer et d’argent. 








Bismuth sulfurd renfermant des sulfures de plomb et de cuivre. 
— En Russie, a Ekaterinembourg se trouve un rainerai renfermant du 
plomb et du cuivre; sa composition cst la suivante : 


Soufre. . . . 

11,58 

Tellure. . . . 

. . 1,32 

Bismuth. . . . 

. . 43.20 

Plomb. . . . 

. . 24,32 

Cuivre. . . . 

. . 12,10 

Nickel. . . . 

1,58 


D'apres ces chiffrcs on a etabli la formule Bi 3 S 2 + Ph S + Cu* S. 

On donne en mineralogie les noms de aikinite, aciculile , nadelerz , 
pairinite, k un minerai de bismuth sulfure plombo-cuprifere qui se 
rencontre en aiguilles d’un gris de plomb, melange h do 1’or natif, de la 
malachite, de la galfcne a Benzof, en Siberie. II est incompletement so¬ 
luble dans l’acide azotique, fond facilement en donnant une perle avec 
aureole blanche, jaune sur les bords. Sa densite est 6,1 a 6,8. Sa for¬ 
mule est Pb* Cu* Bi* S°. 

Sulfure de bismuth cuprif&re. — Dans le Furnstemberg, aux mines 
de Mengltlck et de Daniel on a rencontre un sulfure de bismuth cupri- 
f6re dont Klaproth a ainsi etabli la composition: 


Bismuth .... 

. . 47,24 

Cuivre. 

34,66 

Soufre. 

. . 12,58 


Soit done 5 Cu 2 S + 2 Bi 2 S. On lui donne le nom de wittichite. Ce 
minerai qui est d’un gris blanc ne se trouve qu’en masses libreuses on 
en aiguilles cristallines dans les mines de cobalt. 11 a etc aussi signalc 
dans les mines de Coprapo, au Chili, par MM. Domeyko, et SchneiJer, 
dans le Tannembaum, un sulfure nature! correspondant a la formule: 

Cu 2 S. Bi 2 S*. 

Sulfure de bismuth antimonie plombifkre. — L’antimoine et le 
plomb se trouvent quelquefois combines au sulfure de bismuth et for- 
ment un minerai connu sous le nom de kqbellile. II se trouve dans les 
mines de cobalt, do Huena (Suhde). Comme structure et aspect il res- 
semble au sulfure d’antimoine. Sa composition est la suivante: 
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Sulfure de plomb. . . . 

46,46 

•— bismuth. . . . 

. 33,18 

— antimoinc. . . 

12,70 

i fer. 

4,72 

— cuivrc. . . . 

1,08 

Gangue.. 

1,45 


La dcnsitc de cc minerai sc trouve comprise entre 6,29 et 6,52. On 
le rencontre aussi quclquefois sous forme de poudre noire. 

Sulfure de bismuth uni a du plomb, de l’argent et du fer. — 
Klaproth nous a laissfe. i’analyse d’un minerai sulfure de bismuth qui 
rcnferme egalement des sulfures de plomb, d’argent et de fer. 

Yoici Ics resultats de cette analyse: 


Soufre. 16,3 

Plomb. . . . . . . 33 

Bismuth. 27 

Argent. 1f> 

Fer. i,3 

Cuivre.. . 0,9 


Ce qui nous conduit A admettre pour formule la suivante: 

2 Bi a S 3 + 5 Pb S + 2 Ag S + 3 Fe S 
ou bien Bi s S 3 -f S (Pb. Ag. Fe.) S. 

Ce minerai se trouve dans le duche de Bade; il se presente en ai¬ 
guilles d'une couleur gris de plomb, implante dans le quartz ou le iluo- 
rure de calcium a Schappoch. 

Oxysulfure de bismuth. — On donne le nom do karclinite A un 
minerai de bismuth decouvcrt aux mines de Sawodinks (Altai). Sa den- 
site est 6,60. C’est une combinaison de sous-sulfure de sous-oxydc. 

Sa formule est d’aprhs Rittermann Bi 3 S. Bi 3 0 3 . 

4° Carbonate de bismuth. — Dans la principaute de Reuss, a Ulcrs- 
zuth, oh a trouve rnhlange a un minerai de fer un corps de forme aci- 
culaire de couleur jaune verdAlre qui n’cst que du carbonate de bis¬ 
muth. Ce minerai porte le nom de bismuthite ou d'ayndsile; sa dcnsite 
varie de 6,9 A 7,6. 
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Dans la Caroline, il y a deux varietes d’hydrocarbonate de bismuth 
naturel dont les formules sont: 

11 Bi 2 0 5 9 C0‘ + 12 HO. et 7 Bi 2 0 s it CO 2 + 8 HO. 

Du fer et du lellure sont associes a ces deux minerais. 

5° Silicate de bismuth. — Uni it la silicc, le bismuth forme un mi¬ 
neral qni cristallise cn'tctraedres reguliers,chaquefacc terminee par une 
pvramide triangulairc; la cassure en est concho'idale; ces cristaux sont 
bruns et durs, ils ont la composition suivante: 


Silice. 

22,23 

Oxyde de bismuth. . 

69,38 

At-ide phosphorique . . 

3,31 

Oxyde defer. . . . 

2,40 

— manganese. . 

0,30 

Eau et acidc tluorique . 

1,01 


Ce minerai se trouve dans du quartz cristallin, miilange k du bismuth 
natif et 5. du bismuth oxyde, a Schnecbcrg et a Frieberg. Sa formule sc- 
rait: 4 (Bi 2 O 3 ) 9 (S* O'). 

L’acide chlorhydrique le transforme en gelee; il colore la flamme en 
vert, donnc une perle ayant ii sa circonference une aureole jaune. Sa 
densile est egale h 6. II portc le nom d 'eulyline. 

6° Arsdniure de bismuth. — Dans les mines de Mcngliick et Adam- 
Ilebcr, k Schneeberg, on trouve un minerai de bismuth dans lcquel cc 
metal est associe a I’arsenic. 

7" Oxyde de bismuth. — Ce minerai sc rencontre k 1’etat d’enduits 
pulverulcnts d’un jaune verdbtre; il fond au chalumcau et se roduit fa- 
cilement. L’acide nitrique le dissout et I’eau le precipite de sa dissolu¬ 


tion ; sa composition est: 

Bismuth. 89,87 

Oxyghne. 10,13 


D’oii la formule Bi 2 0\ 

Ce minerai qui portc le nom de bismuthocre peut 6tre considerc 
comrne une alteration de la bismuthine. On le rencontre dans les mines 
de cobalt et de nickel. Sa densile est egale a 4,3fi. 

En France, Ebclmen a signal^ dans le Jura, un gisement de bismuth 





dans une forAt dependant de la commune de Moret. Mais la mort prc- 
maturee de ce chimiste ne Ini a pas permis de s’assurer si ce gisement 
6tait exploitable. 

En Australia, des ouvriers en ouvrant le flanc d’une montagnc pour 
y chercher un filon de cuivrc, ont trouv6 un tilon de bismuth d’unc 
grande richcsse. Tout d'ailleurs porte a croire que ce filon n’est pas lc 
seul, ct quo lc travail des mineurs amencrala dccouvcrte d’autres tilons 
dans cette contrce. 

Les minerais de bismuth sont nombreux; cepeudant Ie bismuth natif 
est presque le seul exploitc, bien que Ton tire quelquefois le 
bismuth du mincrai s.ulfure, comme nous allons le voir dans lc para- 
graphe suivant. 

Metallurgie du bismuth. 

L’extraction du bismuth ne sc fait done que du bismuth natif, ou du 
bismuth sulfur^. Les autres minerais exploites qui le renferment sont 
d’abord traites comme minerais do cobalt, et servent ensuite A (’extrac¬ 
tion du bismuth. 

Avec uu metal aussi fusible, et que 1’on trouve frequemment a l’etat 
natif, le traitement metallurgique doit fitre bien simple. En effet, dans 
l’origine,on se contentait de crcuser une fosse dans laquelle on projetait 
surdes fagots le mineral pulv6risc, puis on allumait ce fourneau pri- 
mitif. Lc metal fondait ct gagnait le fond de la fosse; Hi il formait un 
cnlot qui avait h sa partie supGrieure toutes les scories dont on le sepa- 
rait par une secoude fusion. 

A ce mode de traitement il faut en joindre un autre non moins pri- 
mitif. On faisait une rainure dans un tronc d’arbre incline; la partie 
inferieure clait placec au-dessus d’une fosse, on remplissait la rainure 
de minerai pulverise et de copcaux auxquels on mettait le feu; le bis¬ 
muth fondait et se deversait dans la fosse. 

L’cxploitation actucllc des minerais se fait aujourd’hui d’une facon 
plus en rapport avec I’etat de la science. Nous allons decrire la me- 
thodc suivie dans I’Evzgeberge saxon, aux environs de Schncebcrg, 
pour I’extraction du bismuth de ses minerais. 
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Dans un fourneau roctangulaire chauffe au bois, sc trouvent cinq 
tubes en t'ontc de 1 m. 40 cent, de longueur, inclines de 20° a 25°, alia 
de favoriser l’ecoulement du bismuth liquefie; les tubes sont fermes h 
la partie superieure par un obturateur en fonte s’enlevant a volonte; 
la partie anterieure cst fermee par une plaque d’argile percee d’un trou 
pour livrer passage au bismuth, qui tombe dans des creusets de fonte 
contcnant un pcu de charbon, de manure h reduirc l’oxyde forme. Ces 
creusets sont chauffes par quclques charbons, pour mainlcnir le bismuth 
constamment liquide. 

On charge dans chaquc tube 25 kilogrammes de minerai, de manure 
h le remplir & moitiO de sa hauteur et aux trois quarts de sa longueur; les 
tubes sont fermes par les obturateurs et le feu est ensuite regie de telle 
sorte, qu’au bout de dix minutes le bismuth commence a couler dans 
les creusets. 

Lorsque la separation du bismuth devient plus difficile, que le metal 
coule moins abondamment, on remue le minerai a 1’aide d’un ringard ; 
enlin, au bout d’une demi-heure, (’operation est terminee ; a l’aide de 
rabies en fer, on enlOve les rOsidus contenus dans les tubes pour pro- 
ceder h une nouvelle charge. 

Le bismuth contenu dans les creusets est coule dans une lingotibre 
en fer par pains de 19 k 20 kilos qui sont livres au commerce sans 
nouvelle purification. 

Dans les vingt-quatre heurcs on passe dans le fourneau 3,000 kilos 
de minerai, donnarit un rendement de 200 a 215 kilos de bismuth 
commercial. 

Voici un apercu de la fabrication annuelle de I’Evzgebergesaxon : 


Schneeberg en produit environ. 4,000 kilos; 

Johann-Georgenstadt et les usines i cobalt de la 
Saxe. 600 

Cc qui fait une moyenne de. 4,600 kilos 

pour la production annuelle de I’Europe. 


II y a vingt' ans environ le prix moyen du bismuth variait de 4 a 
500 francs le quintal. Aujourd’hui il a subi une hausse excessivement 
considerable et atteint les prix de 4 a 5,000 francs les 100 kilos. 
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En presence d’un tel etat de choses on peut regretter de n’6lrc plus 
au temps oil, avec de l’elain, on pouvait faire du bismuth artiliciel. 


PURIFICATION I)U BISMUTH DU COMMERCE 

Lc bismuth livre au commerce est loin d'etre pur; nous le trouvons 
prcsquetoujours uni a du piomb, dcl’argentou de l’arsenicctdu soufre. 
Nous allons indiquer succinctcment les moyens de purification, nous 
reservant pour plus tard de donner les proccdes h suivre pour s6parer 
lc bismuth des autres metaux. 

Pour purifier le bismuth ntkcssaire a la preparation du sous-nitrate, 
le codex prescrit de fondrc le bismuth commercial avec un vingtieme 
de son poids de nitre, de separer le culot metalliquc des scories, et de 
repeter cctte operation unc seconde fois. Dans cettc operation, on oxvdc 
l’arsenic ct le soufre qui passe a I’elat de sel et constilue les scories. 

Restent encore I’argent ct le piomb. Par la coupellation on se de- 
barrassera facilement de l’argent. La coupelle contiendra le piomb ct 
le bismuth; on la pulverisera et on la fondra avec deux parties de 
flux uoir, et une de borax vitrcux. Le culot est sounds h une seconde 
operation semblable. 

On dissoul ce nouveau culot dans I’acide azotique, on sature l’cxciis 
d’acide par la potasse, puis la solution est mtMee k 60 ou 80 fois son 
poids d’eau distillee. 

Lc precipite est lave, secheetchaufleavec du charbon de sucre dans 
un creusct de porcclainc ; on oblient alors un culot de bismuth metal- 
lique chimiqucment pur. 


Note. — Considcranl lc prix dleve du bismuth, il no sera pas sans utilild de con- 
nailre le proeddd indiqud par M. Balard, pour sdparer lc bismuth de I’alliage des 
caructeres d’imprimerie qui en renfermenta peu pres 1,20“/.. 

Void la niarche a suivre conseillee par ce chimiste : 

I" On dissout 1 alluigc dans I neide azotupie, qui transforme l'dtain en acide mc- 
lastanuique ; cclui-ci se prdcipite; le prudpite est lavd a I’eau dislillde, dessdchdct 
traite par lc charbon qui le rdduit ct donne retain mdallique ; 

2° Dans les liqueurs on place des lames de piomb, qui prdcipitenl lp bisinufb ; 
on desseehe les lames dans un courant de gaz rdduclcur, el I’on n’a plus qu a detacher 
le bismuth des lames de piomb ; 

3“ Le plond) est prccipild a l’elat de carbonate par le carbonate de soude, le 
prccipitd est dossdelid et rdduit par le charbon. 
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BISMUTH METALLIQUE 

SES PROPRIETIES PHYSIQUES ET CHIMIQUES — SON EMPLOI 


Proprietes phjsiques. 

Le bismuth pur, prepare comme nous I’avons dit, est un metal d’un 
blanc brillant avec un reflet rougektre; il est dur, cassant, facile & 
reduire en poudre. II posskde une structure lamellcuse, cristallise 
avec une grande facilite en tremies pyramidales derivant du cube. 

La densite du bismuth a 0°, et k la pression de 760 mm est de 9,799; 
mais soumis k des pressions de 50,000, 75,000, 100.000 kilogrammes, 
la density diminue en raison directe de la pression et devient pour les 
chiffrcs indiqnes ci-dessus 9,799, 9,065, 9,556 (Scheerer et Marchand). 

Le bismuth soumis a une temperature de 247° se liquitie en se 
condensant d’une facon notable. Chauffe k 30° du pyromfctre, il brOle 
ave# une petite Damme bleuktre ; il repand d’abondantes vapeurs jau- 
nktres. S’il est k l’abri de l’air il peut distiller. Le courant Electrique 
produit par 600 elements de Bunsen peut volaliliser le bismuth 
(Despretz). 

Ses conductibilites caloritique et electrique sont beaucoup moins 
considerables que celles de l’argcnt; la premiere est de 61, celle de 
1’argent etant 1000, et la seconde 1,8 selon Wiedemann et Franz, 
1,19 scion Matthiessen k 14°, celle de 1’argent etant 100 k 0°. 

Sa chaleur specifique est 0,3084, son coeficicnt de dilatation 
0,001341. 

Si Ton fait passer le courant electrique entre deux p61es de bismuth, 
le spectre donne une multitude de raies brillantes dans le vert, une 
raic fine et une raie plus forte dans le rouge, une raie faible dans 
l’orangO. 

Proprietes chimiques 

A fair sec, le bismuth resiste a 1’oxydation, mais expose k Tair hu- 
mide, il se recouvre d’une couche snperficieHe d’oxyde continue, non 
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pulvcrulentc, qui protege les couches inlerieures. Dans I’eau bouillie et 
distillee, il conserve son eclat; mais si cettc cau eontient de I’air, 
I’oxydalion se produit. 

L’ozone ne l’oxyde que lentement, et le transforme en acide bismu- 
tbique. Le bismuth, comine on doit s’y attendre, en voyant le rang 
qu’il occupe dans les metaux, nc decompose que diflicilement l’cau au 
rouge blanc. A la temperature ordinaire, et en presence dcs acides 
puissants, il ne la decompose pas. 

Le chlorc, le brdme, I’iode s’unissent dircclement au bismuth pour 
former dcs chlorures, bromures, iodures. II n’est que trfcs-pcu attaque 
par I’acide chlorhydrique, pas plus a chaud qu’a froid. 

L’acide sulfurique concentre et froid n’attaque pas le bismuth; mais 
avec elevation de temperature, i! se produit un abondant degagement 
de vapeurs d’acide sulfureux. L’acide azotique et I’eau regale 1’atta- 
quent vivement et le dissolvent completemcnl. Chose remarquable, An¬ 
drews nous dil qu’avec de 1’acide azotique dont la density cst 1,4, le 
bismuth cst vivement attaque, et que toute action cesse sitdt qu’on 
touche le bismuth avec une tige de platine. Get etat passif ne persiste 
que pendant le temps du contact. 

Un melange de chlorate et de nitrate de potasse, avec Elevation de 
temperature, attaque vivement le bismuth. 

Cc m6tal cst employe dans I’industrie pour la fabrication de nom- 
breux alliages dont nous donnerons plus tard la liste et la composition. 

Parmi scs composes, le sous -nitrate est le seul utilise dans la thera- 
peutique. 


Noth I. -- Pour obtenir les cchantillons de bismuth crislallise que Ton rencontre 
dans les collections, on doit opdrer sue du bismuth parfailement pur, exempt d’ar- 
scnic surtout. On le fait fondre dans un ereuset, puis au bout de quulque temps, 
on perce la surface figde et on renverse le ereuset. Tout le bismuth liquids s'd- 
coule, el les parqis du ereuset restenl lapissces de brill,mis cristaux. Ccs derniers, 
an conlact de Pair, se recouvrent d une iegere couche d’oxvde qui leur domic l’as- 
pect irise qu'on leur connait. 

Noth II. — D'apres Quesneville, la couleurde l’oxyde qui se forme sur le bis¬ 
muth it la temperature du rouge, peut aider a s'assurer de la purele du metal. Si 
cot oxyde est vert on jaune d or, le bismuth est pur, dans I'aufre cas, cette couche 
presenle des irisations rougcs-violeltcs ou hleues. 
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FALSIFICATIONS DU BISMUTH METALLIQUE 


Le bismuth metallique est frequemment falsitie. Son prix eleve en 
est la raison. Les substances que Ton y ajoute sent le plomb et I'anti- 
moine. 

Void le proccdc donne par 1 'Union pharmaceutique pour decouvrir 
ces fraudes, signalees par le mfime journal : 

On traite une petite partie du bismuth soupconne par I’acide ni- 
trique pur. Si la dissolution est complete, on est certain dc ne point 
avoir d’antimoine. 

Si, au contraire, il se depose une poudre blanche, on est presque 
certain d’avoir affaire de I'acide antimonique, provenant de l’anti- 
moine ajoute au bismuth. On s’en assurera en traitant ce dep6t par 
I’acide sulfurique et soumettant le tout a l’appareil Marsh. 

La liqueur primitive, mise & part, servira a la recherche du plomb. 
A cet diet, on l’additionne d'acide sulfurique; s’il y a precipite, le bis¬ 
muth renferme du plomb presque certaineinent. Pour s’en assurer, on 
lave le precipite a I’eau acidulec avec I’acide azotique, puis on l’arrose 
d’une solution d’hydrogfcne sulfure : s’il y a coloration, il y a evidem- 
ment sophistication par le plomb. 

Dans cet essai, il est necessaire que les liqueurs traitees par I’acide 
sulfurique contiennent un excCs d’acide azotique pour empfecher la pre¬ 
cipitation du bismuth. 

Le ziuc pourrait egalement se rencoutrer dans le bismuth. Pour 
en ddceler la presence, la solution azotique sera traitee par le bi-carbo¬ 
nate de soude en exces, qui precipite le bismuth etlaissele zinc en so¬ 
lution. Les liqueurs sont alors alcalinisees par 1'ammoniaque, puis trai- 
t6es ou par le ferrocyanure de potassium ou par le sulfhydrate d’am- 
mom'aque, qui donueront un prdcipit6 blanc, dans le cas ou le bismuth 
eontiendrait du zinc, 
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COMPOSES DU BISMUTH 

Lcs composes du bismuth sont nombreux, aussi nous les divisons en 
plusieurs groupcs : 

1° Combinaisons du bismuth avec les metallo'ides; 

2° Sols de bismuth inorganiques et organiques; 

3° Combinaisons du bismuth specialcment organiques; 

4° Alliages du bismuth. 


COMBINAISONS 1)U BISMUTH 

AVEC LES MltTALLO'iDES 


OVYIM.S in: BISMUTH 

Lc bismuth, en secombinant a l’oxygbne, forme quatre composes: 


Oxydule de bismuth.Bi 2 O 2 

Oxydc de bismuth...... Bi 2 O 3 

Peroxyde de bismuth.Bi 2 0* 

Acidc bismuthique ou plutAt anhydride 
bismuthique.Bi 2 0 s 


Le troisifcme de ces composes est un oxvde sa'.in que Ton peut regar- 
der coinme une combinaison d’acide bismuthique Bi 2 Q 5 , et de scs- 
quioxvdc de bismuth Bi 2 O 3 ; ce scrait alors un bismulhatc de bismuth 
Bi 2 0\ Bi 2 0“ 

Oxydule de bismuth 

La formule de I’oxydule de bismuth est Bi 2 0 2 ou Bi 0. On peut pro- 
cedcr de deux fa§ons differentes pour preparer cet oxyde, soit en 
oxydant le bismuth, soit en reduisant un oxydc supcrieur. 

Si Ton mainlient pendant quelque temps du bismuth metallique au- 
dessus de son point de fusion, il y aura formation d’une certaine quan- 
tite d’oxydule de ce metal. Ce procede est peu commode et generale- 
ment long, aussi pref6re-t-on avoir recours au suivant, fr sur la 
propriete que possede la potasse d’enlever a l’acide stanniqu rnt son 
oxydule de bismuth. 
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On dissout dans l’acide chlorhydrique des equivalents egaux de ses- 
quioxyde de bismuth et de protochlorure d’etain. On a, d’autre part, 
prepare une solution moyennement concentree de potasse, dans laquelle 
on verse la solution de sesquioxyde de bismuth et de protochlorure 
d’etain. On voit alors se former un volumineux precipite brun noir com¬ 
pose d’acide stanuique et d’oxydule de bismuth. L’acide stannique 
s’unit 5, la potasse et laisse seul le precipite d’oxydule de bismuth, qui, 
desseche a 100°, prend I’aspect d’une poudre cristalline d’un noirgris. 

Cet oxyde passe facilement iiun degre supErieur d’oxydation Bi a 0 3 . 
Mais sa reduction est trEs-difficile. 

C’est une base peu energique, par consequent peu salifiable. Cepen- 
dant, comme nous I’avons vu, son stannate existe. Pour I’obtenir isole, 
on traite de fazotate de bismuth pulverise par une solution etendue de 
protochlorure d'etain. 11 y a formation d’une poudre d'un jaune 
fonce qui, preparee a froid, peut se conserver dans cet etat, mais qui, 
sous Taction de la chaleur, prend une teinte brune; faction de I’eau 
lui fait, du reste, abandouner cet aspect pour la ramener ii son premier 
etat. 

Cette poudre est insoluble dans feau, I’acide acetique, mais soluble 
dans les acides mineraux. Ces solutions, traitees par la potasse, don- 
nent un precipite noir qui, chaufl'e a fair libre, donne du stannate do 
bismuth dont la formule scrait: 

Sn Bi* O 8 

Protoxyde de bismuth 

Cet oxyde appele par certains auteurs sesquioxyde de bismuth, par 
ceux qui donnent le nom de protoxyde a foxydule, n’a pas une formule 
bien Etablie. Celle qu’on lui donne generalement est la suivante Bi 2 0 s , 
mais quelques chimistcs le regardent comme forme par la combinaison 
de un Equivalent d’oxygEne et un equivalent de bismuth et lui donnent 
pour formule Bi 0. D’autres enfin disent qu’ou doit fecrire de la facon 
suivante : Bi O’. 

Quoiqu’il en soit, cet oxyde se presente sous deux etats differents, a 
fetat anhydre et k I’fetat hydrate, suivant le procede que I’on aura mis 
eu usage pour le preparer. 
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Anliydrc, c’est une poudre d’un jaune clair, insipide, susceptible de 
cristatlliser par voie ignee; alors sa teinte devient plus foncte: il faut 
prendre des precautions pour le fondre car le verre qu’il forme alors 
perce les creusetsde lerre. Sa density est 8,2; il est fixe, insoluble dans 
I’eau; l’bydrogfene et le charbon le reduisent assez facilement; les aci- 
des puissants le dissolvent aisement; il est aussi attaque par le soufre 
et Ip chlore. 

Si 1’on traite le protosyde anhydre de bismuth par de la potasse 
l'pndue, il sc forme des composes nouveaux peu AtudiSs, dont on ne 
connalt point, par consequent, la constitution exacte, mais qui renfer- 
ment des quantites assez considerables d’alcali. 

Ces corps sont des poudres d’un aspect cristallin et de couleur gri- 
sAtre. La formation de bismuthate alcalin etde bismuthale de bismuth 
est un fait reconnu. Ainsi traiteesparI’acide azotique, ces poudres lais- 
sent un residu d’acide bismutbique. 

Le protoxyde anhydre de bismuth peut sc preparer de diverses fa- 
cons, soit par oxydation du mdtal, soil par decomposition du sous- 
nitrate par la chaleur. 

On peut I’obtenir egalement en le precipitant A chaud de ses ,sels par 
un alca|i; il se presente alors sous l’aspect cristallin, sous forme d’ai- 
guilles de trbs-petitc dimension. 

Combine A l’eau, il forme un hydrate Bi 2 HO*. Cet hydrate se pro- 
duit toutes les fois quo Ton traite A froid un de ses sels par un alcali; 
il se forme un pr6cipite blanc floconneux. Soumis A l’ebullition, il de¬ 
vient anhydre. II peut amcner A I’etat d’acide arsenieux et d’acide ar- 
senique le sulfure d’ars6nic, et transformer semblablement les autres 
sulfures en leurs oxvdcs. 

Une particularite de cet oxyde peut dtre utilisee en chimie analytique. 
Cet hydrate precipitc de leurs dissolutions les sesquioxvdes de fer, de 
chrdme, d’aluminium, tandis qu’il restc au contraire sans action sur 
les sels de protoxyde de fer, de zinc, de cuivre, de nickel, de plomb et 
de cobalt. 


Acide bismuthique. 

Cet oxyde, de mfime que le precedent, peut exister A I’ctat anhydre 



ou k l’etat hydrate. Dans le premier cas, il prend lc nom d’anhydride 
bismuthique. 

L’acidebismuthique hydrate, ou plus simplement 1'acide bismuthique, 
peutse preparer de diverses facons. Dans certains cas on obticnt imm6- 
diatement 1’acide bismuthique, dans d’autres il n’est prepare qu’k l’ctat 
de combinaison, de bisrauthate de potasse ou de soude; il est facile de 
l’isoler, de le scparer de sa base; de mGme I’acidc azotique enleve 
l’oxydc inferieur au bismulhate de bismuth, de mfime il lui enl£jve la 
potassc ou la soude; pour opcrer cette separation, une simple digestion 
dans 1’acide azotique suffira. Pour preparer 1’acide bismuthique, on peut 
utiliser la propriete oxydante du chlore. Dans une solution conccntree 
bouillante d’hydrate de potasse, on delaye de I’oxydc hydrate de 
bismuth trks-divise, puis on fait passer un abondant et rapide courant 
de chlore, on lave a 1’acide azotique la poudre rouge qui s’est prccipitee, 
puisal’eau; en agissant ainsi on la debarrasse de l’hydratc bismu- 
theux et de la potasse qui etaient combines a 1’acide bismuthique, puis 
on n’a plus qu’k dessccher le produit. 

Boettger propose de traiter du sous-nitrate de bismuth par de la 
soude fondue, de maintenir le tout dans une capsule en agitant conti- 
nuellement, jusqu’k ce que la coloration brune foncee ou noire de la 
liqueur indique la fin de 1’operation. La poudre qui s’est precipitee est 
traitke par digestion avec I’acide azotique, puis lavke et dessechee. 
Avaut de traiter le precipitc par I’acide azotique, il faudra le laver k 
l’eau bouillante. A 

Enfin Biedecker traite par du cyanure de potassiun en exces une so¬ 
lution d’azotate de bismuth. On soumet au lavage ordinaire la poudre 
qui s’est formde et qui est d'un brun fonc6. Cet hydrate n’a pas la mSme 
composition que ceux obtenus par Ies methodes precedentes; il en dif- 
fkre kgalement par la plus grande difticulte qu’il 6prouve k perdre son 
eau d’hydratation. Ainsi tandis que 1’hydrate ordinaire devieut anhydre 
lorsqu’il est sourais a une temperature de 130°, lui ne le devient qu’ii 
une temperature de 150°. 

Les combinaisons de I’acide bismuthique ont ete tres-peu etudiees. 
Arppe a obtenu un bismuthate de potasse en dissolvant 1’acide bismu¬ 
thique dans de la potasse bouillante et en neutralisant convenablement. 
Jacquelain l’a obtenu en calcinant de la potassc avec du sous-nitrate 
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dc bismuth. Ce bismuthatc se presente sous I’aspect d’une poudre 
rouge. 

Anhydride bismuthique. 

Lorsqu’il a perdu son eau d’hvdratation, I’acide bismuthique se trans¬ 
forme en anhydride, corps tout different du precedent. Ainsi nous savons 
que I’acide azotiquc est sans action sur l’acide bismuthique, puisqu’on 
I’emploie pour I’isoler de ses combinaisons. Mais au contraire, eiV agis- 
sant sur I’anhydride bismuthique, I’acide azotique est immcdiatcment 
decompose et laisse degager de I’oxygfene A la temperature de j’ebul- 
lition; Arppe pretend qu’il y a formation d’uil oxyde intermediaire qui 
aurait pour formule Bi* O 9 . Cet oxyde est de couleur verte. 

L’acide sulfurique concentre est egalement decompose par cet anhy¬ 
dride avec degagement d’oxvgfcne. Avec I’acide chlorhydrique il y a de- 
gagement de chlore, formation d’eau et de perchlorure de bismuth. 

Le m6me anhydride decompose Egalement l’eau oxyg6n6e et passe 
luimfime A l'etat de sesquioxyde. 

Les reducteurs ont une vivc action sur lui, au contraire il ne subit 
ancune transformation en presence des alcalis aqueux. 

Sous I’influencc d’une temperature peu supcrieurc A t30°, il pcrd une 
parlie de son oxygfcne et se transforme en oxyde intermediaire Bi 0*. 

II sera facile de preparer cet anhydride on se rappclant cc que nous 
avons dit sur les proprictes dc I’hydratc. II suffit de chauffer ce dernier 
A une temperature de 130°. Nous, avons egalement vu,dans les pro- 
priOtes chimiquus du bismuth, quo sons Taction de I’ozone ce m6lal, 
d’apr^s M. Schoenbein, sc transforme en anhydride bismuthique. 

La formule de cet anhydride est Bi 2 O 5 . 

Per oxyde de bismuth. 

Pour terminer ce que nous avons A dire sur les oxydes, il nous reste 
encore A parlor du peroxyde de bismuth, du bismuthatc de bismuth, 
encore appele tetroxyde de bismuth. Ce n’est point la seule combinaison 
A laquelle donne lieu Bunion de I’acide bismuthique avec les oxydes de 
bismuth. Ces combinaisons ont ete d’ailleurs fort peu etudiees ; nous 
ne dirons ici que quelqucs mots du compose qui a pour formule Bi* 0*. 



D’apres Fremy, on I’obtient en faisant bouillir & Fair un melange 
d’oxyde de bismuth Bi* 0 3 et de potasse caustique. 

On peut I’obtenir 6galement en faisant passer un courant de chlore 
dans une solution de potasse caustique tenant de I’oxyde de bismuth 
en suspension. 

D’apres Schrader, si la potasse a 1,385 de densite, on obtient un 
hydrate de I’oxyde intermediate, de couleur jaune orange, ayant pour 
formule Bi 2 H“- 0 D . 

Si toutcs ces reactions sont poussees jusqu’au bout, on arrive k nc 
produire que de l’acide bismuthique. Presque toujours, dans ces pre¬ 
parations, on obtient d’aulres oxydes intermediates. C’est ainsi que 
Arppe obtint, en saturant de chlore une solution d'azotate on de chlo- 
rure de bismuth et ajoutant ensuite de la potasse, un corps qui, apres 
deshydratation, avail pour formule : 

Bi* O 7 

SULFURES III. BISMUTH 

Lc soufre sc combine directement au bismuth et donne naissance h 
deux composes analogues A l’oxydule ct au protoxyde de bismuth. Ce 


sont: 

Le sous-sulfure.Bi S 

Et le persulfure.Bi a S 3 


Ces sulfures peuvent aussi se trouver combines au soufre et au chlore 
ctdonner naissance a des oxysulfures ct a dcs chorosulfurcs. 

Lc mode d'obtention des deux sulfures de bismuth est a peu pres 
le m6me. La difference consiste dans la proportion des substances qu’il 
faut mettre en presence. 

Sous-sulfure de bismuth 

On peut preparer ce sulfure, soit en sulfurant le bismuth, soit en 
ramenant A un degre moindre de sulfuration le sulfure superieur Bi 2 S 3 . 
Ainsi, quand on fond quantite convenable de soufre et de bismuth, on 
obtient ce produit, de mGme que lorsqu’on fond un exces de bismuth 




avec du persulfure. Dans cc dernier cas, ii faut decanter le metal cn 
exces encore en fusion; le sous-sulfure reste cristallisc en aiguilles. • 

Pour I’obtenir par voie humide, on dissout 8 grammes de tartrate de 
bismuth dans une solution de potasse, puis on ajoute i litre 1/2 d’eau 
bouillie; on verse dans le liquide ainsi prepare une solution alcalinc 
renfermant 2 grammes de proto-chlorure detain. II y a formation 
d'oxydule de bismuth, qui reste en suspension dans la liqueur; on fait 
alors arriver un courant d’hydrogfcne sulfure, qui transforme en sous- 
sulfure le precipite d’oxydule. II ne reste plus qu’a decanter et laver ce 
corps, qui se presente sous la forme d’une poudre noire. 

L’acide chlorhydrique decompose le sous-sulfure cn isolant une cer- 
taine quantite du metal et en donnant naissance a du bi-chlorure de 
bismuth et h de 1’hydrogene sulfure. 

Sulfure de bismuth 

Le sulfure naturel de bismuth est assez repandu. Dans la description 
des minerals, nous avons vu que ce sulfure etait lantAt tout seul, tantOt 
allie k d’autres sulfures metalliques. 

Pour preparer le sulfure de bismuth Bi 2 S 3 , on fait fondre ensemble 
ct en proportions convenables du soufre et du bismuth. 

A 1’etat hydrate, on l’obtient en faisant passer un courant d’hydro- 
gime sulfure dans du chlorurede bismuth. Mais si Ton dessfcche ce der¬ 
nier h une temperature de 200“, il devient anhydre. 

Cc sulfure n’est pas trOs-stable; chauffe a I’abri de I’air, il perd une 
partie de son soufre ; I’acide chlorhydrique I’attaque en degageant de 
I’hydrogfenc sulfure, l’acide sulfurique en laissant degager de l’acide 
sulfureux, ct I’acide azotique en separe du soufre. 

Le sous-sulfure combine avec le mOme oxvde metallique, forme un 
oxysulfure. Cet oxysulfure se rencontre dans la nature et portc le 
nom de karelinite. Ce corps peut s’obrtenir en fondant de l’oxyde de 
bismuth et du soufre. Cet oxysulfure a unedensitc de 6,31. Sa fornvule 
serait: (Bi S) a Bi 2 0 3 -H.Bi 2 S 3 ) 2 Bi 2 O 3 . 

Combine au chlorc, le sulfure de bismuth donne un chloro-sulfure 
dont la formule est Bi 2 Cl 3 2 Bi 2 S 3 . Ce compose s’obtient en fondant 
une partie de soufre avec huitdc chlorure de bismuth et d'ammoniaque, 
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et on lave le produit a I’acide chlorhydrique. Un courant d’hydrogene 
sulfuri passant sur du chlorure de bismuth ammoniaca! donne nais- 
sance au mime produit. Ge chloro-sulfurC se presente sous la forme 
d’aignilles blanches cristallines, insolubles dans l’eau et I'acide 
chlorhydrique non concents. 

M. Schneider a prepare un iodo-sulfure de bismuth , en faisant fon- 
dre de I’iodure de bismuth et ajoutant autant de sulfure du mime metal 
qu’il eu peut dissoudrc ; sa formule est : 

Bi 4 I S* 

UK BISMUTH 

Le silenium, en s’unissant au bismuth, donne un compose analogue 
au sulfure de bismuth Ce seleniure a pour formule Bi 2 Se 5 . On l’ob- 
tient comrne le sulfure correspondant, en fondant ensemble le selenium 
et le bismuth. 

Les acides sont sans action sur lui. Cependant il se comporte comme 
le sulfure en presence de I’acide azotique, c’est-a-dire que le selenium 
est chassi de sa combinaison. La nc se borne point I’analogie qui existe 
entre ces deux corps; de mime qu’il y a un chloro-sulfure, de mime il 
y a un chloro-sdldniure, qui s’obtient d’une facon analogue, en ajou¬ 
tant du seliniurede bismuth & du chlorure de bismuth ammoniacal. Le 
chloro-scleniure qui se forme est lave a I’acide chlorhydrique et des- 
seche. Il se presente sous la forme d’une poudre cristalline grise. 

TIILUHI IU: HI. BISMUTH 

Ce tellurure de bismuth est un produit nature! que nous avons decrit 
dans les minerals sous le nom de tetradymite. 

CHliORURES DU BISMUTH 

Nous savons que le chlore, le brime, I’iode, s’unissent directemcnt 
au bismuth. Les combinaisons du chlore avec le bismuth sont au nom- 
bre de trois: 
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Un chlorure.Bi* Cl* 

2° Un perchlorurc.Bi 2 Cl 3 

3" Un chlorure iutermediaire ... Bi 3 Cl 8 


Chlorure de bismuth 

Cc corps se prcsente sous la forme (Tune masse uoire cristalline; il 
est fixe ct se prepare par action directe du chlore sur le bismuth et par 
dechloruration du chlorure plus elevc. 

Ainsi, si I'on fait passer un courant de chlore surdu bismuth chauffe 
a unc temperature voisine de celle de sa fusion, on oblient du chlorure 
de bismuth; de m6me, en faisant agir sur du perchlorurc de bismuth 
le bismuth metallique, lephosphore, le zinc, I’etain, le mercure, les ma¬ 
tures organiqucs, on arrive au chlorure inferieur. 

A unc temperature de 400° le protochlorure de mercure transformc le 
bismuth metallique en chlorure. 

Sous I’action combinee de 1’air ct de la chaleur, le chlorure de bismuth 
est decompose en bismuth metallique et cn chlorure superieur. II y a 
egalement dans cc cas formation d’oxychlorure, ayant pour formule 
Bi 1 Cl 4 0 3 . 

Perchlorure de bismuth 

Ce perchlorurc do bismuth a pour formule Bi 2 Cl 3 . II prcsente cer- 
taincs analogies avec le chlorure d’antimoine correspondant. II forme 
des chlorures doubles dont les plus importants sont les chlorures de 
bismuth ammoniacaux, qui serveut A la preparation du chloro-sulfure 
et du chloro-seleniure de bismuth. 

Le perchlorure de bismuth s’obtient toutes les fois que Ton soumet le 
bismuth k une action prolongee du chlore. Comme il est volatil, on le 
recueille par distillation. 

Le bichlorure de mercure et le bismuth mis en contact avec eleva¬ 
tion de temperature, donnent naissance adu perchlorure de bismuth, qui 
distille. Quand on traite, dans un appareil a distillation, du bismuth par 
de l'acide chlorhydrique, le mfime compose se produit; il se condense dans 
le recipient sous forme d’unemasse blanche cristalline. II est deliquescent, 
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se dissout dans I’acide chlorhydrique, pour donner naissance au chlorure 
acide. En presence de l’eau, il se transforme en oxychlorure BiOGl; 
il se prccipite alors en une poudre blanche, qui change de nature a la 
calcination A l’air libre; elle perd du chlore, s’unit A unecertaine quan¬ 
tity d’oxygfcne pour devenir un compose mal defini. 

On connatt sous le nom de blanc de perle, une substance employee 
aux mGmes usages quo le blanc de fard, et qui s’obtient en traitant une 
solution acide d’azotate de bismuth par une solution de sel marin. Il se 
prccipite une matihre blanche en paillettes cristallines trAs-fines. C’est 
de l’oxychlorure de bismuth. 

II existe une combinaison du perchlorure avec l’acide chlorhydrique. 
Ce corps se prend en aiguilles blanches dans Pcvaporation du chlorure 
acide. Sa formule serait: 

Br Cl 3 2 H Cl. 

Lcs chlorures de bismuth ammoniacaux ont ete etudies par Arppe et 
Deherain; on en connalt quatre qui ont pour formule 
1° Az H 4 Cl. 2 Bi- Cl 5 
2° 2 Az H 4 Cl. Bi- Cl 3 
3° 3 Az II 4 Cl. Bi 2 CP 
4“ 5 Az H* Cl. 2 Bi 2 CP 

On peut les preparer en soumcttant A Paction de la chaleur des solu¬ 
tions acides de bismuth et de chlorure d'ammonium en proportions con- 
venables. Ramnielsberg a obtcnu lequatriArae compose dans les eaux 
meres qui r&sultaient de la preparation du troisiAme. 

On peut encore obtenir ces composes, en faisant agir l’acidc chlo¬ 
rhydrique sur les composes ammonies du bismuth. Ces derniers pren- 
nent naissance, quand sur du bismuth on fait passer un courant du gaz 
ammoniac. L’appareil dont on se sert est un appareil A distillation. 
Dans le refrigerant, on trouve un produit volatil blanc, qui a pour 
composition 3 Az H 3 Bi- CP. Dans la cornuc reste un produit cristalli- 
sable rouge Az II s 2 Bi 2 CP, et un autre d’un vert sale, difficile A obte¬ 
nir completement isole, ayant pour formule 2 Az H 3 Bi 2 CP. 

Si l’on fait agir sur ces diflerents composes l’acide chlorhydrique on 
aura: t°uu corps cristallise en lames rhomboidales, dont la formule 
est 3 Az H 4 Cl. Bi 2 CP; 2° une substance dAliqucsccnte, cristallisant 



cu aiguilles, ayant pour composition: Az H 4 Cl. 2 Bi 2 Cl*; 3 n enfin un 
corps se presentant sous la forme de lames hexagonales, blanches, ren- 
fermant deux equivalents et demi d’eau, et dont la formulc est la 
suivante : 2 Az H 4 Cl. Bi 2 Cl 3 . 

II y a egalement un chlorure double de bismuth et de potassium 
2 K Cl. Bi* Cl 3 ; un chlorure double de bismuth et de sodium, corres- 
pondant A la formule 2 Na Cl. Bi 2 Cl 5 , qui sont tous deux decomposes 
en presence de l’eau. Enfin, il existe un dernier compost de ce genre 
qui pourrait litre considerc coinme 3 Az II 4 Cl. Bi 2 Cl 5 , dans lequel un 
equivalent de Az H 4 aurait etc remplace par K, et qui serait le suivant: 
2 Az H 4 Cl. K Cl. Bi 2 Cl 3 . De mAme quele corps dont il paratt derive, 
il cristallise cn lames rhomboidales. 

IIROMUHUS Mi: BISKl'TII 

Le brAme, cn se combinant au bismuth, donne naissance a un per- 
brAmure correspondant au perchlorure, et a un autre corps mal defini, 
que Ton suppose litre un sous-br6mure Bi* Br 2 , et qui serait oblenu en 
melangeant du bismuth a du perbrAmure, cn telles proportions, que 
celui-ci se trouve Atre la moitiAde celui contenu dans le perbrAmure. 

Si dans de l’ether anhvdre, melange de br6me a volume egal, on 
projeltc du bismuth cn poudre, que I’on dccante et que Ton procAde A 
I’evaporation menagee, on aura coinme residu du br6mure de bismuth 
Bi 2 Br 5 . 

On obtiendra de mAme ce compost cn faisant passer des vapeurs de 
br6me sur du bismuth reduil cn poudre. II distille alors un liquide rouge 
qui se prcnd en masses cristallines; ce corps fond A 200°. De mAme 
que le perchlorure, le brAmure, en presence de I’eau, se transforme 
d’une maniere analogue en oxybrOmure Bi 0 Br. 

Sous I’action de I’acide azotique, il y a Agalemcnt decomposition. 

Il existe des brdmures de bismuth ammoniacaux , qui seproduisent: 
quand on melange a la solution conccntree de brAmure de bismuth du 
brAmure d’ammonium; quand on fait agir, sous pression, les deux brA- 
mures dissous dans l’alcool; quand on fait agir le brAme sur du bis¬ 
muth en poudre, en presence d’une solution concenlree de brAmure 
d’ammonium. 

Dans cc cas, le composA a pour formule Az H 4 Br. Bi 2 Br 3 + HO. 
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loniRES »k itisnim 

Des differents iodures de bismuth, 1’un cst excessivement pen connu, 
c’est celui que Ton obtient en fondant du bismuth avec l’iodure supe- 
rieur de ce metal. Ce compose renferme plus de 7 <*/„ de plus de bismuth 
que n’en comporte la formule Bi 2 l 2 . 

L’iodure important est 1’iodure qui a pour formule Bi 1 ' l 5 , moins a 
cause de lui-mfime que pour les nombreux sels doubles qu’il forme en 
s’unissant au potassium, au sodium, a l’ammonium, au baryum, au 
calcium, au magnesium ct au zinc. 

Cet iodure se presente sous forme de lames hexagonales brillantes. 
II est volatil, peut se sublimer; Ie residu de la sublimation est on sous- 
iodure. Comme le brtimure et Ie chlorure correspondants, il est decom¬ 
pose par I’eau et transforme en oxyiodure, mais cependant, avec cette 
difference, que ce n’est que sous Taction de l’eau houillante, car l’eau 
froide ne l’alt6rc pas ; il en est de rofemc pour I’alcool, l'cther et le sul- 
fure de carbone. 

Cet iodure prend naissance dans plusieurs cas: ainsi, quand on fait 
passer des vapeurs d’iode sur du bismuth pulv6rise, mfile de sable et 
place dans un tube chauffe; de mfime quand on traite I’azotate neutre 
de bismuth par de I’iodure de potassium, et que Ton soumct a la distil¬ 
lation le pr6cipite brun qui s’est forme, alors le periodure distille. 

D’une facon plus simple, on peut l’obtenir, en soumetlant k la distil¬ 
lation un melange fait avec de l’iode et du bismuth chauffe. Enlin, si 
Ton traite enquantites convenables du persulfure par de l’iode, soit une 
molecule du premier pour six du second, par la chalcur, il se sublime et 
se condense, dans la partie superieure de I’appareil, de l’iodure do bis¬ 
muth. 

Si I’on traite l’iodure obtcnu par I’un de ces procedes par de I’acide 
iodhydrique, on obtiendra de \'iodhydrate d'iodure de bismuth. Par 
evaporation de la solution, il se deposera des cristaux rhomboedriques 
de ce sel. 

Iodures doubles de bismuth 

C’est It Nicktes que Ton doit les travaux sur les iodures doubles de 
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bismuth. La plus grande analogie rAgne entre ces derniers et Ics sels 
correspondants d’anlimoine. Ces iodures doubles sont les suivants: 

Viodure double de bismuth et de potassium, qui s’obtient en trai- 
tant une solution d’iodure de potassium par du bismuth el de I’iode. Le 
nouveau compose se presente sous forme d’aiguilles noires et a la com¬ 
position indiquee par cette formule : Kl. Bi 2 P-J-HO. 

En remplacant 1’iodure do potassium par de I’iodure de sodium dans 
I’operation precedentc, on aura des cristaux bruns noirfttres, acque- 
rant par la pulverisation une couleur rouge. C’est de Viodure double 
de bismuth et de sodium : Nal. BPP+HO. 

Si, dans cette operation, au lieu d'emplovcr le bismuth seul, on em- 
ploie un melange de bismuth et d’antimoine, on aura le corps suivant: 
Nal. (Sb Bi) P+2HO. 

Enfin, si dans la preparation de l’iodure double de bismuth et de so¬ 
dium, on traite l’iodure de sodium par de I’iodure de bismuth, on aura 
un second sel double de bismuth et de sodium, qui cristallise en cris¬ 
taux jauue grenat ayant la forme de prismes rectangulaires et pour 
formule : 3 Nal. 2Bi 2 l 3 -|-l2 HO. 

Les iodures doubles de bismuth el d,'ammonium ou iodures de bis¬ 
muth ammoniacaux sont asscz nombreux. Ce sont les suivants: 

AzH 4 I. BPP-fHO. Cristallisant en aiguilles noires. 

AzH 4 l.(BiSb)I 5 +2HO. Cristaux noirs. 

2AzH 4 I. Bi a P-)-2 '/a HO. Cristaux rouges. 

2AzH*l. Bi 2 Br 3 -f2 ‘/a HO. Cristaux dichro'iques et deliquescents. 

4Azll 4 l Bi j P-(-3HO. Prismes rectangulaires rouge brun fonce. 

L’avant-dernier de ces corps s’oblient en traitant le bismuth par le 
br6mo, en presence d’une solution cencentree d’iodure d’ammonium. 

Le premier s’obtient comme le compose potassique analogue, et le 
dernier comme I’iodure double de sodium et de bismuth ayant pour 
formule 3NaI.2Bi 2 P+l2fIO. Cette derni&re methode pourra egalemcnt 
6tre employee pour preparer les autres iodures de cette serie. 

L’t'odnre double de bismuth et de baryum se presente sous 
forme de prismes rouges brillants, perdant leur couleur A 250*, deve- 
nant alors noirs. La formule de ce sel est : Bal 2 . Bi 2 l J +9HO. 

L’iodure double de bismuth el de calcium est en petits prismes 
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rhombo'idaux d’un rouge fonce. Sa composition est: Cal-. Bi a L‘-|-9HO. 

L’iodure double de bismuth el de magnesium no se dessfcche qu’a 
175°; il cristallise en prismes rectangulaires d’un rouge grenat. II a 
pour formule: Mgl s .2Bi*l 3 +12HO. 

Enlin I’todure double de bismuth et de zinc a pour formule: 
Znl 2 . 2Bi a I 3 +l2HO. 

Nous avons vu que 1’eau bouiliante decompose I’iodure de bismuth 
pour donner naissance idc Yoxyiodure du mfime metal. Une longue 
calcination du m£mc sel, au contact de fair, donne naissance au memo 
corps. C’est une masse cristallinc d’un jaune rouge. A I’abri de l’air, il 
se sublime; au contact de fair et sous I’action d’une temperature ele- 
vee, il se transforme en oxyde. II est decompose par les acides chlorhy- 
drique, sulfurique, nitrique; au contraire, il ne change pas de nature 
en presence des alcalis caustiques etendus. 

Si Ton vient h verser une solution etendue d’azotate de bismuth 
dans une solution d’iodure de potassium, il y a formation d’un oxyio- 
duredont la formule serait : 4 Bi 2 1 3 5 Bi 2 0*. 

Si, dans un creuset, on place par couches de l’iode, du soufre et du 
sulfure de bismuth, que Ton el6ve la temperature, il se sublimera de 
longues aiguilles d’iodosulfure de bismuth. On obtiendra le mfime 
corps en dissolvant du sulfure de bismuth dans de l’iodure de bismuth 
fondu. Mais l’excfes d’iodure devra fitre chass6 par I’acide chlorhydrique 
ctendu. 

C’est un corps peu stable; la potasse h chaud lui enlhve l’iode et 
laisse un oxysulfure. L’acide azotique en separe de I’iode et du soufre ; 
l’acide chlorhydrique bouillant produil en agissant sur lui de l’hydro- 
g&ne sulfure. 

FLVOHIRK DE BISMUTH 

Sa formule n’est pas certainement etablie, neanraoins on la repre¬ 
sente par la suivante : Bi 2 FI 5 . C’cst une poudre blanche qui se separe 
par evaporation d’une solution d’oxyde de bismuth dans l’acide fluo- 
rhydrique. 

PIlOiPIlIRE DE BISMUTH 

C’est un corps peu important qui prend naissance quand on fait tra- 



verser par un courant d’hvdrog^ne sulfure une solution d’un sel de bis¬ 
muth. 

vuniyiiki: in: bismuth 

Si, au lieu d’hydrogene phosphore, onfait passer un courant d'hydro- 
gfcne arsenie dans la solution bismuthique, on aura de I’arseniure de 
bismuth, qui se prcsente sous 1’aspect d’une poudre noire insoluble. 
C'est un compose pcu stable. 


SELS I)E BISMUTH 


SELS INORGANIQUES 

L’oxyde de bismuth forme des sels nombreux, mais c’est une base 
faiblc. Les sels acides sont cristallisables. L’eau les decompose en sous- 
sels qui se precipitent. Les liqueurs tiennent en dissolution des sels 
plus acides. 

A5KOTATES BE BISMUTH 

II y a deux azotates de bismuth, I’un neutre, I’autre basique. 

Le premier n’a que fort peu d’importancc, il se prepare par action 
directo de I’acide azotique sur le bismuth. L’attaque est tres-vive, il y 
a elevation de temperature (1). Pour obtenir le nitrate, on n’a qu’tt 
laisser cristalliser. II se forme des cristaux prismatiques trfcs-gros. 
Naturellcment ces cristaux sont solubles dans l’acide azotique. 

L’eau decompose cette solution quand elle n’est pas trop acide. La 
chaleur decompose cgalemcnt ce nitrate, en le ramenant vers 100 ou 


(1) « Ccltc prompte ct violente effervescence provient de ce que Jcs pores du 
bismuth titan! assez grands, 1'aeide les pCnctre aussitot qu’il est dessus, et il les 
dearie uvec violence, ce qui s'oppose it son inouvemciit; il arrive aussi que le 
matras s’dchnuffe tenement qu'on ne peut teuir la main dessus, parce que les 
poinles du dissolvant se froltent avec beaucoup de force contra le corps solidc du 
bismuth, d’ou resultc une chaleur approchante de celle qu'on remarque quand on 
a frolte longlemps deux corps solides l’un contre I’autre: ajontez a cela qu’une 
bonne quantile de parties de feu contcnues dans l'esprit de nitre pcuvenl beau- 
coup coutribuer^i cette chaleur. » Ldmery (cours deebimie). 
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150° ii I’etat de sous-nitrate; une temperature plus elevee le decom¬ 
pose completement ct le transforme en oxyde Bi a 0 3 . 

La formule de ce sel est Bi ! O 3 . 3 Az O 3 + 10 HO. Les cristaux 
que 1’on retrouvedans la solution aeide renferment tO equivalents d’eau. 

Sous-nitrate de bismuth 

Le sous-nitrate de bismuth est certaincment le plus important des 
sels de bismuth. 11 n’y a gubre que lui seul d’employe en therapeutique, 
et encore ce n’est que vers la tin du siecle dernier, 1786. II passa 
d’abord pour veneneux. L’on sait maintenant a quoi s’en tenir sur les 
effels toxiques du sous-nitrate de bismuth bien prepare. Son scul usage 
avant Odier, de Geneve, etait de s’en servir comme fard. 

Le sous-nitrate de bismuth autrefois employe devait contenir si 
nous nous en rapportons a Lemery, une certaine quantite d’oxychlo- 
rure. En diet, voici le mode de preparation indique par cet auteur; 
c’est du reste lui le premier qui en donne le mode de preparation : 

« Dissolvez dans un matras une once de poudre grossi&re de bismuth, 
avcc trois onces d’esprit de nitre; versez la dissolution dans une 
terrine bien nette, et jettez dessus cinq ou six livres d’eau de fontaine, 
en laquelle vous aurez fait fonJre auparavant une demi-once de sel- 
marin; vous verrez qu’il se precipitera au fond une poudre blanche : 
versez 1’eau par inclination, el lavez plusieurs fois ce magisthre, puis le 
faites secher & l’ombrc. » Lemery lui donne le nom de blanc-d’Espagne. 

II est vrai que plus loin cet auteur dit que Ton peut faire la precipi¬ 
tation seulement a l’aide de l’eau dc fontaine, mais que si I’on se sert 
de sel, la precipitation est plus exacte, « parce que le sel ebranle et 
rompt quelques acides que I’eau seule n’avait pas eu la force d’affaiblir 
en les delayant. » 

Voici le mode de preparation insere dans la dernifcre edition du 


Codex: 

Bismuth purilie. 200 gr. 

Acide nitrique officinal it 1,42. . 450 

Eau distillee. 150 


Mettez l’acide et I’eau dans un matras, ct ajoutez-y Ic metal reduit 
en poudre grossitire, en ayant soin de ne I’introduire que par petites 





— 36 - 


quantites k la fois, afin d’evitcr une action trop vive. Lorsque 1’clTer- 
vescence aura cesse, portez la liqueur a I’ebullition pour que la dissolu¬ 
tion soit complete; laissez deposer et decantez; evaporez dans une cap¬ 
sule de porcelaine jusqu’a reduction aux deux tiers et versez le liquide 
dans 40 ou 50 fois son poids d’eau (t), en agitant continuellement le me¬ 
lange; il se formcra un precipitk blanc trks-abondant de sous-nitrate 
de bismuth. 

Lorsque ce precipite sera nettement rassemble au fond du vase, 
lavez-le k plusieurs reprises par decantation; rccueillez-le ensuite sur 
un filtre, faites-le egoutter et secher. 

Tel est lc proccdc que Ton devra employer. Pour avoir du sous-nitrate 
bien blanc on devra laisser le moins possible le produit en contact avec 
une matikre organique, le filtre par exemple, car il se colore assez ra- 
pidement k ce contact. Les eaux meres renferment encore un azotate 
acide non precipite. II faut saturer jusqu’a reaction alcaline les liqueurs 
par de I’ammoniaque, recueillir le precipitk pour le faire servir k une 
preparation ultkrieure de 1’azotate acide. 

La theorie de cette preparation est des plus simples. 11 y a d’abord 
formation d’azotate acide Bi a 0 3 3 AzO 3 ; puis decomposition de ce 
sel par unexeks d’eau. II se forme alors du sous-nitrate de bismuth. 

Les differents produils que Ton obtient dans cette preparation sont 
de nature tcllemenl differente, que la formule du sous-nitrate de bis¬ 
muth ne paratt pas fixee. Le Codex, lui-meme, no prend pasta peine de 
lever les doutes k cet egard et d’accorder entre eux les differents au- 


(I) La precipitation (lu I’azolafe de bismuth par icau simple nc fut recommandce 
pour ia premiere fois que dans le Codex qui paint en tSIS. 

Le Codex precedent, imprinuS par arret du Parlement de Paris, du 23 juillcl 1748, 
suit la miHhode de Lcmerj. Voici le mode de preparation de cette pharmacopdc. 

K. Risinuthi uncias quutuor 

Spiritus nitri uncias sex vet suflicicntem quantitatem. 

Bismuthum milte in malratium. 

Aliunde spiritudi nitri. Ahsolutit dissolulione. 

II. Aquiu communis libram unam 

Salis marini uncias duas. 

Filtra : aliunde dissolutioni bismuth!, fiet precipitatio. cui ut absolvalur adde: 
Aq communis librum unam. 

Praicijiilalo bismutho in pulverem album, liquorem decanta, repetilis ex aqud 
punt lolionibus pulverem edulca, in umbnl siccaudum. 

Telle est la derniere formule qui faisait du magisterc de bismuth un oxychlorure. 
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teurs d’autant de formules differentes. Ainsi nous trouvons corame 
formules du sous-nitrate, les suivautes: 

1° 5 Bi 2 O 3 , 4 Az 0 3 + 9 HO. 

2° 6 Bi a 0 3 , 5 Az O 5 + 9 HO. 

3° 4 Bi 2 O 3 , 3 Az 0 s + 9 HO. 

4° 5 Bi 2 0\ 3 Az 0 s +12 HO. 

5" 3 Bi 2 0\ Az 0 s . 

6° 4 Bi 2 O 3 , Az 0 s + 3 IIO. 

7° 5 Bi 2 0\ Az 0 s + 3 HO. 

La 3 e formule est de Becker, la 4° de Dulk, la 5° de Philipps, la 6® 
de Duflos. 11 n’y a rien d’etonnant dans cette diversite de. resultats, car 
le modus operandi pent changer la nature du produit. Outre toutesces 
formules il y en a encore d’autres. Cepcndant certains auteurs parais- 
sent s’arrtoer a la suivante : 

Bi* 0 s , Az 0 s 2 HO. 

II a ete propose, comme on le pcnse, bicn des modifications au pro- 
cede du Codex. 

Ainsi, on fait une dissolution d’azotate acide cristallisc dans de l’a- 
cide azotiquc a 1/10®, de telle facon quc 1 co de la solution renfermc un 
gr. d’azotate acide. On etend cette liqueur de 12 fois 1/2 son poids 
d’cau. Le prccipite est rccueilli et lave. L’cau mfcrc est traitcc par du 
carbonate de magnGsic. 0n prend 28 de ce dernier corps pour 100 d’a¬ 
zotate employe et Ton a un nouveau precipite different du premier. Tel 
est le proc^de indique par Bechamps et Saint-Pierre. 

De Smedt traitc la solution acide h. deux reprises differentes par de 
l’alcool (160 gr. en deux fois pour 120 de metal). II fait evaporcr la 
solution jusqu’k siccitd ct la fait reprendre par deux litres d’eau 
distillee. 

Le sous-nitrate de bismuth est encore connu sous les noras de 
magisthre de bismuth, blanc de fard, blanc de perles, oxyde blanc de 
bismuth. C’cst une poudre blanche insipide et inodore, insoluble dans 
l’eau. Cependant, avec le temps, sous faction de cet agent, il perd de 
son acide; il perd la moitic de son eau h 100°. 

Falsifications du sous-nitrate de bismuth 

Nous ferons connaltre les principals falsifications de ce produit, 



avec les moyens de les reconnaltrc. A edtc des produits dc falsification, 
il faut aussi placer les substances etrangdres qui s’y trouvent par suite 
de preparation defectueuse, 1-arsenic, par exemple. Le procede & suivre 
pour y retrouver ce corps est trfes-simple : on traite le nitrate par de 
l’acide sulfurique, on otend d’eau, on fillre, et, au moycn de I’appareil de 
Marsh, on s’assure de l’absence ou de la presence de l’arsenic. On peut 
encore plus simplement chauffer un melange d’azotatc et de sel suspecte; 
I’odcur caracteristique du cacodylc indiquera la presence de la 
substance toxique. 

On peut rencontrer du carbonate de chaux ou de plomb. La presence 
de ces deux sels est facilement mise en evidence ; on traite le sous-sel 
par I’acide acetiquc; s’il n’y a point d’effervescence, il n’y a point de 
carbonate; dans le cas contraire, on etend d’eau et on filtre. Les 
reactifs de la chaux et du plomb, I’oxalate d’ammoniaque et l’iodure 
de potassium, decelent la presence de ces corps. 

On falsilie quclquefois le sous-nitrate avec du sulfate de chaux ; alors 
le melange chaufle avec du charbon, h l'aide du chalumeau, colore une 
pidee d’argent humide en brun. Le residu trait6 par de l’acide antique 
et filtre, les liqueurs traitecs par l’oxalate d’ammoniaque donnent un 
prdcipite d’oxalate de chaux. 

On a rencontre de la feculc dans le sous-nitrate, rien n’est plus facile 
que de 1’y dccouvrir: I’eau iodee, par exemple, pourra dtre emplovde 
avec avantage. 

L’une des sophistications les plus norabreuses de ce sel est cello par 
le phosphate dc chaux. Nous allons indiquer le procede de M. Lepage, 
de Gisors, qui est evidemment le plus simple et le meilleur : on hu- 
mecte le produit suspect avec un peu d’acide sulfurique, on reprend par 
I’eau distillee. Dans cette operation, le phosphate basique a ete cn 
partie transforme en phosphate acide soluble qui passe dans les 
liqueurs. Celles-ci sont traitdes par I’ammoniaque, qui precipite le 
phosphate de chaux. Ce precipite est enfin repris apres levigation par 
une solution d’acide citrique, puis les nouvelles liqueurs traitees par de 
l’ammoniaque et de l’oxalate d’ammoniaque, qui precipitent la chaux a 
l’etat d’oxalate. 

Nous indiquerons plus loin un proedde assez rapide que nous avons 
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inaagind pour se rcndre compte de la valeur d’im sous-nitrate de 
bismuth. 

SliFATES DE BISMUTH 

Les sulfates de bismuth sont au nombre de trois, un sel neutre et 
deux basiques; ce sont les sels dont les formules suivent: 

1 ° Bi 2 O 3 3 ,5,0* + 3 HO. 

2° Bi 2 0* 2 S 0* + 3 HO. 

3° Bi 3 0* S 0*. 

Le premier, qui sort h obtenir tous les autres, se. prepare par action 
directc de 1’acide sulfurique sur le bismuth metallique, ou en fajsant agir 
le rndrne acide sur I’oxyde de bismuth Bi 2 0\ II cst soluble dans 1’acide 
sulfurique etendu, insoluble dansl’eau. La solution sulfurique evapordc 
laisse des aiguilles blanches que 1’on croit 6tre le second de ces sulfates, 
qui peut encore s’obtenir en traitant l’azotate acide par l’acide sulfu¬ 
rique. 

L’eau, en decomposant les deux sels precedents, donne naissance au 
troisifcme de ces sels, qui alors est une poudre banche. La calcination 
mfinagee, e’est-k-dire jusqu’a apparition de coloration jaun&trc, des 
deux sels precedents, donne egaleroent naissance au troisiUme, qui 
repreud sa couleur blanche par le refroidissement. Heiutz, en traitant 
une solution nitnq.ue d’azotate de bismuth par du sulfate de potasse, a 
obtenu un pr6cipite cristallin de sulfate double de bismuth et de potas¬ 
sium, Bi 2 0* 3 S 0* + (K S 0‘)*. 

II existerait aussi, d’apres le mflme auteur, un sel analogue pour le 
second sulfate de bismuth Bi 2 O 3 2 S O 3 + (K S 0 4 ) 3 . 

SUEFITE BE BISMUTH 

Sel peu important, peu stable; il perd facilement son acide. C’est un 
precipitG insoluble dans l’eau et dans un excfcs d’acide sulfureux. 

I’ll UOJt.VTE ET BllOMATE BE BISMUTH 

Ces deux sels sont peu connus. Leur peu de stability d’ailleurs ne 
peut guilre permettre de les etudier. Aussi leur formule ne peut-elle 
existerqu’h l’6tat d’hypothkse. On la suppose commesuit: Bi* O 3 3 CIO 3 
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et Bi s 0 s 3 Bi 0 s . Si Ton veut evaporer uno solution de ces sels, on les 
decompose. II se forme de l’acide bismulhique. 

ion ate be nisnnii 

L’iodatc se presente sous forme d’une poudrc blanche insoluble, ne 
renfermant point d’cau d'hydratation. Sa formuleest analogue & cellos 
des deux sels precedents, Bi 1 0 3 3 IO 5 . 

PHONPlfATES HE BISMUTH 

Ces corps ontct6peuetudies. Wensel les a obtenus en faisaut digerer 
de 1’oxyde de bismuth dans de I’acide phosphorique; il se forme deux 
corps, 1’un cristallin, l’autre amorphe. Le premier est le phosphate acide, 
tandis quo le second est probablement du phosphate neutre. Leurs for- 
mules sont: 

Bi s 0 s PHO 3 
et (Bi* 0 3 )* P110 5 . 

II y a aussi un pyrophosphate que Ton obtient par double decompo¬ 
sition en traitant une solution de pyrophosphate de soude par de 
l’azotate de bismuth; le pyrophosphate de bismuth se prccipite sous 
forme d’une poudre blanche soluble dans un excfcs de rcactif, selon 
Sromeyer, et insoluble, suivant Passerini. Les acides chlorhydrique et 
azotique le dissolvent, tandis que I’acidc acctique n’a point d’action 
sur lui. 

Sa forinule serait: 

2 Bi* O 3 . 3 Ph O 3 . 

PHOSPHITE HE III SMITH 

C’est une poudre blanche insoluble, obtenue par le melange de deux 
solutions, l’une de phosphite alcalin, l’autre d’azotate de bismuth. 
Berzelius lui donne la formulc : 

2 (Bi* O 3 .) 3. (Ph O 3 ). 

Comme on le voit, cette formule est celle du pyrophosphitc. 

ARSEAIATE HE BISMUTH 

L’arseniate de bismuth est insoluble dans 1’eau et l’acide azotique ; 
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l’acide chlorhvdrique, au contraire, le dissout; il est peu fusible. Sa 
formule serait, d’apres Berzelius : 

2 (Bi* O 5 ) 3 (As 0 s ). 

Les sulfarseniates de bismuth sont obtenus par double decomposi¬ 
tion. On traite les solutions salines de bismuth par un sulfarseniate 
alcalin. 11 se precipite une poudre brune soluble dans un exc&s de 
reactif. Le sulfarseniate a pour formule : 

(Bi* S')», (AsS 5 ) 3 i 

Le sulfarsdnite du m6me metal s’obtient de la mfime facon; le preci¬ 
pite est brun ; desseche, il est noir. A une haute temperature, il laisse 
un corps cristallin contenant du soufre et de l’arsenic. 

BORATE BE BISMUTH 

Le borate de bismuth est une poudre blanche insoluble dans l’eau, 
oblenue par double decomposition. Ce corps n’a pas ete etudie. 

CARBONATE DE BISMUTH 

Le carbonate de bismuth peut devenir un sel important. Le docteur 
Hannon a propose de substituer son emploi a celui do l’azotate; s’ap- 
puyant sur ce quc, dans les intestins, le carbonate et le sous-azotate 
sont decomposes par le gaz sulfhydrique, et que l’acide carbonique 61i- 
mine ne produit pas d’action excitante, il prefere le carbonate au 
sous-nitrate. 

Le carbonate de bismuth peut aussi avoir une composition plus 
constante; il s’obtient par double decomposition en traitant une solu¬ 
tion de carbonate de soude par de 1’azotate de bismuth; e’est une 
poudre blanche qui ne se modifie point par l’ebullition. La chaleur lui 
enievc son anhydride carbonique. Sa formule est: 

Bi* 0 s , CO*. 

Il y a deux varietes d’hydrocarbonatc de bismuth naturcl, dont nous 
avons parle dans la mineralogic du bismuth. 

Le sulfocarbonate de bismuth s’obtient par double decomposition ; 
il est insoluble dans l’eau, mais soluble dans un exces de sulfocarbonate 
alcalin, Sa formule est: 


Bi 5 S 3 3 (CS*) 
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CHROMATE DE BISMUTH 


Quand, dans unesolution d’un sel bismuthique, on verse un chromate 
alcalin, on obtient un prccipite jaune de chromate de bismuth, inso¬ 
luble dans 1’eau et soluble dans l’acide azotique ctendu. Cesel a 6te 
employe pour le dosago du bismuth par Pearson, qui a etabli sa 
formule: 


Bi 4 O 3 . Cr O 3 . 


MOLYBMTE HE B18HITII 

Ce molybdate de bismuth est une poudre jaune clair soluble dans 
I’acide sulfurique azotique. 11 a pour formule: Bi* 0 s 3 (MbO 3 ). 

Le Sulfo-Molybdaie de bismuth forme un pr6cipite d’un brun fonce. 

SELS ORGANIQUES 

OXALATES HE BISMUTH 

II y a deux oxalates, l’un neutrc et l’antre basique. Le premier 
s’obtient en traitant I’oxydc Bi* 0 3 par l’acide oxalique. Ce sel peut 
cristalliser. Ses cristaux sont iucolores ; leur formule est: 

Bi 4 O 3 3 C* O 3 , 3 IIO. 

Ses cristaux, traites par I’cau bouillanle, donnent du sous-oxalale 
de bismuth. Ce sel peut cristalliser, il est h peu prfes insoluble dans l’a¬ 
cide chlorhydrique, et tqutra-fait dans l’acide azotique. 

ACETATE HE BISMUTH 

Cct acetate s’obtient & l’etat cristallis6 t en traitant une solution 
chaude d’azotate neutre de bismuth par une solution egalemcnt chaude 
d’acetate de potasse. Le sel se depose par rcfroidissement. 

TARTRATE HE BISMUTH 

Si 1’on verse une solution d’acide tartrique dans une solution chaude 
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d’azotate neutre de bismuth, que l’ou abandonne le tout au repos, il 
se depose au bout de quelque temps une masse cristalliue de tartrate 
de bismuth (Bi* 0 1 ) 2 3 C 8 II* 0'°, 12 HO. On lave ce sel avec une 
solution d’acide tartrique et on le dcsseche. 

II cxiste cgalement une combinaison de bismuth analogue aux emie- 
tiques dessdehes a 222°. Sa formule serait done KO Bi 2 O 5 C 8 H 2 0 s . 

Ce corps prend naissance quand on fait bouillir une solution de 
bitartrate de potasse avec de I’oxyde de bismuth. Les liqueurs sont 
filtr6cs, abandonees au repos, et le composd bismulhique se d6pose. 

SOI S-I Ad'A'I I S IVi: BIS41I TH 

II exisle quatre varietes de sous-lactates de bismuth. En traitant du 
carbonate ou de l’oxyde de bismuth par de I’acide lactique, on obtient 
des cristaux de sous-lactate 

Le sulfate de bismuth, traite par du lactate de baryte, donne un sous- 
lactate de bismuth insoluble. 

En mclangeant deux dissolutions chaudesde nitrate de bismuth et de 
lactate de soude, on obtient une poudre cristalline de sous-lactate bis- 
rauthique. Si au lieu de prendre les deux dissolutions prccedentes bouil- 
lantes on les melange a froid, qu’on reprenne le precipite par une petite 
quantity d’eau, le sous-lactate de bismuth se depose en plaques cristal- 
lines; la composition de ce dernier sel, n’est pas identique avec cclle 
du premier. 

COMPOSES ORGANIQUES DU BISMUTH 

On sait que si Ton fait agir du zinc metallique, ou mieux l’aHiage de 
zinc et de sodium surde l’iodure d’ethyle, on a du zinc elhylc, C*H s Zn. 

De m6me, si dans des conditions semblables ont fait agir du bismuth 
au lieu de zinc, on aura du bismuth^thyle. 

Le bismuth, en se combinant au radical bthyle forme deux combi- 
naisons, l’une, dans laquelle il y a trois equivalents d’^thyle, 1’autre, 
dans laquelle il n’y en a qu’un seul. 

II exisle aussi un compose intermediate qui serait du sesquibismu- 
thethyle, (C* II') 5 Bi 2 . 
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Bismuthtriethyle 

Le bismuthtriethyle est liquide, d’une odeur fort desagreable; sa cou- 
leur est ordinairement d’un jaune p41e, mais.il estsouvent aussi incolore, 
sa densite est 1.82. L’air 1’altere rapidement; en efl'et, il repand des 
vapeurs jauntttres et s’enflamme en produisant de 1’oxyde de bismuth. 
Mais si le liquide.est divise, que l’evaporation soit rapide, qu’il soit par 
exemplc repandu sur du coton ou du papier ii filtrer, faction est beau- 
coup plus vive. 

L’acide azotique decompose ce corps avec explosion. Au contact du 
chlore et du br6me, il brflle et laisse un dep6t de charbon. 

II n’est pas soluble dans l’eau, Test peu dans Tether, mais beaucoup 
plus dans l’alcool absolu. Son point d’ebullition est 50°. A cette tempe¬ 
rature, il y a decomposition, le bismuth se depose, il se degage des 
hydrocarbures. Vers 160°, point auquel on arriye en continuant 1'ope¬ 
ration, il y a une vive explosion qui brise tout. 

Le bismuthtriethyle en solution alcooliqueou etheree, se decompose. 
II y a formation d’hydrate de bismuth et d’aleool. L’eau qui surnage, 
traitee par un courant d’hydrogene sulfure, donne un prieeipitef de sulfo- 
bismuthate de bismuthtriethyle. 

Le m6me precipite so produit quand on melange une solution alcoo- 
lique de br6me iume autre de bismuthtriethyle; il y a d’abord forma¬ 
tion de brimure de bismuth, et les liqueurs tiltrees, traitees par 1’acide 
sulfhydrique, donnent ce sulfo-bismuthate. 

Le nitrated’argent, dans une solution alcoolique de bismuthtriethyle, 
laisse deposcr del’argcnt roetallique. La liqueur surnageant, evaporee h 
une douce chaleur, donne du sous-nitrate de bismuth. 

Le bismuthtriethyle se; dissout dans l’acide azotique 6tendu ; il y a 
ddgagement de deutoxyde d’azote. Cette solution, melangde ii une solu¬ 
tion de bichlorure de mercure determine la precipitation de calomel. 

Quand on verse une solution alcoolique de sublime dans une egqle- 
ment alcoolique de bismuthtriethyle. aigpisee d’acide chlorhydrique, il 
ne se produit rien d’abord. Mais pep a peu il se forme un precipite vo- 
lumineux, disparaissant par elevation de temperature; il y a dans ce 
cas formation de deux chlorures, celui.de mercurethyle et de bisiputhe- 
thyle. 



L’iode agit egalement sur le bismuthtriethyle. Quand on en ajoute a 
une solution alcoolique de ce compose, il y a un precipite. Ce dernier 
separe, les liqueurs sont portees k 40°; il s’en separe unehuile rouge, et 
dans la liqueur surnageante se Torment de nombreuses aiguilles rouges 
solubles dans I’alcool et TOther. Suivant M. Dunhaupt, ce serait une 
combinaison de bismuth avec 1’iodure de sesquibismuthethyle. 

Si Ton fait bouillir une solution alcoolique de bismuthtriethyle avec 
du soufre, il se depose du sulfure de bismuth et il y a formation de sul- 
fure d’ethyle. 

L’hydrogOne sulfure agit differemment sur ce compose, suivant qu’il 
est en solution etheree ou alcoolique. Si Ton traite une solution etheree 
de bismuthtriethyle par de 1’hydrogOne sulfurO, au bout de quelque 
temps il se ddpose des cristaux de sulfure de bismuth. Mais si Ton fait 
passer le courant d’acide sulfhydrique dans une solution alcoolique de 
bismuthtriethyle il y a formation de sulfobismuthatc triethvle. 

La preparation de ce compose est assez longue: on met dans de petits 
ballons munis de tubes k distillation del’alliage de bismuth elide sodium 
pulverise, on ajoute vivement de l’iodure d’ethyle. Quand la reaction 
qui est assez rive est terminee on verse dans les petits ballons do l’eau 
priv6e d’air qui dissout I’iodure de sodium forme. Tous les petits ballons 
sont debarrasses de cette solution. Les residus qui se trouvent au fond 
sont reunis dans un grand ballon rempli d’acide carbonique. On traite 
par Tether, qui, cOmme nous l’avons vu, dissout Ic bismuthtriethyle; 
on ajoute k cette solution de l’eau privee d’air et on soumel a la distil¬ 
lation. Le bismuthtriethyle dont la densite est \ ,82 forme une couchc 
au-dessous de l’eau qu’on y a ajoutee; cornme on le voit, il faut surtout, 
dans cette operation, eviter le contact de 1’air. 

La formulc du bismuthOthyle est C 4 H s Bi. Ce corps correspond au 
zinccthyle; il forme de nombreux sels qui sont cause de son importance. 
Ces sels sont le chlorure, I’iodure, l’oxyde, le sulfure, le sulfate et l’a- 
zofate de bismuthethyle. 

Nous avons vu dans le paragraphe precedent que dans Taction du 
bichlorure de raercure sur la solution alcoolique de bismuthtriethyle, il 
se produisait du chlorure de bismuthdthyle (C* H 5 Bi. Cl 2 ). Cette solu¬ 
tion evaporee, il se separe de petits cristaux blancs de chlorure. 

Ces cristaux sont decomposes par Teau, mais seulement en partie. 
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La liqueur surnageante, traitee par uu iodure alcalin, donnera dc Yio- 
dure de bismuthithyle (C* H“ Bi. I 3 ), qui se separe en paillettes 
hexagonales, solubles dans I’alcool, mais insolubles dans Tether. 

Si Ton fait passer un courant d'acide sulfhydrique dans uue solution 
du compose precedent on aura un precipite brun de sulfure de bismuthi- 
thyle , quidesseche dans le vide se transforme en sulfurc de bismuth. 

La mfime solution d’iodure de bismuthethyle, traitee par de la po- 
tasse, donne un precipite \auw, d.' oxyde de bismuthithyle C 4 IP Bi. 0, 
soluble dans un exces de reactif. Pour l’obtenir isole, on le lave rapide- 
ment a I’alcool. Au contact de Fair il prend immediatement feu. 

La solution alcoolique d’iodure de bismuthethyle, traitee par du 
sulfate d’argent en quantite exactement convenable, laisse en solution 
du sulfate de bismulhilhyle. 

L’oso tale de bismulhilhyle s’obtient d’une facon analogue, en trai- 
tant une solution alcoolique d’iodure de bismuthethyle par de Tazotatc 
d’argenbhen prenant les m6mes precautions que pr6cedemment pour les 
quantity a mettre en prdsence; on filtre, on evapore dans le vide. La 
liqueur devient visqueuse et laisse deposer des cristaux d’azotate de 
bismuthethyle. Ce sel a une saveur metallique et une odeur d’acide 
butyrique. II est soluble dans l’eau ; il se decompose avec production 
de chaleur et de lumihre A une assez basse temperature. Sa solution 
aqueuse evaporee laisse deposer du sous-nitrate de bismuth. 11 a pour 
formule C* IP Bi 0. Az 0“. 

II est encore un compose organique do bismuth, dont nous allons 
parlcr avant de terminer cc chapitre, e’est I'ilher brOmo-bismuthique. 

Si Ton chaulTc en vase clos A 100° du brdraure de bismuth avec de 
Tether anhydre, le brdmure metallique s’y dissout. Le liquide se par- 
tage en deux couches, dont Tinferieure tient en dissolution une cornbi- 
naison d’dther et dc brAmure de bismuth, Tether brdmo-bismuthique. 
Par evaporation dans le vide, cet ether se separe sous la forme de cris¬ 
taux. Ce sont des prismes rhomboidaux. Leur formule est: 

Bi 3 Br 5 (C 4 IP 0. 2 IIO). 

Le chlorure de bismuth donne un compose analogue; il n’en est pas 
de mtbne pour Tiodure. 
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ALLIAGES DU BISMUTH 

Le bismuth s’allio facilement aux autres metaux. II fait partie 
d’un assez grand nombre d’alliages, II en augmente en general la fusi¬ 
bility. 

Nous allons passer en revue les principaux alliages et donner leur 
composition. 

Alliages de bismuth et de potassium 

Pour obtenir cet alliage, on calcine du bismuth avec de la crfime de 
tartre dans la proportion de 20 pour 16. Le culot que Ton trouve au 
fond du creuset est metallique et a cassure lamelleuse; il est cas- 
sant et par consequent facile areduire en poudre. 

La preparation de l’alliage de bismuth et de sodium est analogue a 
la precedent preparation. Quand il se solidifie, il y a une dilatation 
assez considerable. 

L’alliage de bismuth et tungslhie est brun, poreux et cassant. 

En s’alliant avec Yantimoine, le bismuth forme un alliage qui> 
comrne Ini, se dilate au moment de sa solidification. 

L’amalgame de bismuth est liquide. Si I'amalgame est fait a chaud 
avec poids egaux des deux metaux, on trouve aprfes le refroidissement 
des cristaux octaedriques qui sont ou du bismuth libre ou de Tamal- 
game. 

Avec le cuivre, il forme un alliage rouge, p&Ie et cassant. Sont ega- 
lement cassants les alliages de bismuth avec l’or, Yargent, le platine, 
le rhodium, le palladium. 

Nous allons donner les formules des alliages employes dans l’indus- 
trie, dans la composition desquels entre le bismuth. 

Caract&res d'imprimerie 


Cuivre .......... 4,62 

Plomb. 57,80 

Antimoine. 17,34 

Etain. 11,56 

Nickel. 4,62 

Cobalt. 2,90 

Bismuth. 1,16 
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Amalgame pour tHamer les globe? de verre 


Bismuth .... 



80 

Mercure .... 



20 

Yoici une certaiue quantite d’alliages contcnant du cuivre et de 

l’dtain: 







Anli^ 

Cuivre 

Etain. 


Bismuth, niuine. 

Metal blanc d’Alger n° 1 . 2.10 

97.30 

»».»o 

0.60 ■».»» 

— n° 2 . 2.40 

97.»» 

»#.))» 

0.60 ».»> 

Etamagedufer . . . 5.10 

76.90 

10.30 

7.70 ».»d 

Pewter cn feuilles. . . 1.80 

89.30 

O » . DO 

1.80 7.60 

— .... 6.80 

84.70 

DO .DO 

6.80 1.70 

Tutania d’Engstronn . . 3.50 

88.50 

0 0.00 

0.90 7.10 

Enfin, eu s’alliant au plomb, a 

l’etain on 

a les alliages fusibles. 

Nousdonnons ces i'ormules, et pn outre eellesde quelqucs autres alliages 

employes dans les arts et renfermant 6galement du plomb : 




Cad- Mor- Anti- 

Bi 

mutli. Plumb. 

Etain. 

mium. ctfre. iiioinei 

Alliages fusibles de Newton . 

8 5 

3 

» » » 

— de Darcet. . 

2 1 

1 

D O O 

— — . . 

5 2 

3 

O » D 

— de Bose . . 

420 236 

207 

» » » 

— de Wood . . 

8 2 

2 

2 1) » 

— — . . 

15 8 

4 

3 » v 

Soudure de bismuth . . . 

1 4 

4 

b » n 

Rouleau pour apprAter les tissus. 

1 2 

3 

)) 0 0 

Metal pour cliches de rouleau a 
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Le premier do ces alliages fusibles fond k 94" ft; le 2* a 93°, le 3 e ii 
91° 6, le 5 e a 71° et le 6° k 60®. 

Ces alliages ont donc un point de fusion inferieur a la temperature de 
l’ebullition de l’eau. C’est ce qui avait conduit a les utiliser comme sou- 
papes de sitrete dans les machines a vapeur. En faisant varier la quan¬ 
tile de bismuth* on fait varier le point de fusion de ces alliages. On en 
fabriquait done des plaques ou rondelles fondant i des temperatures 
dbterminees, et k I’aide de ces plaques, on fermait une ouverlure prati- 
quee sur les chaudtercs des machines a vapeur a haute pression. La 
composition de ces plaques 6tait telle que I’alliage devait fondre un peu 
au-dessusde la temperature correspondant au maximun de tension que 
ia vapeur ne devait point passer. On croyait ainsi conjurer les acci¬ 
dents. 

On ne tarda pas a s’apercevoir de la non valeur de cette mesure de 
sflretc. En effet, I’alliage maintenu longtcmps a une temperature voi- 
sine de son point de fusion, subissait une espece de liquation qui en 
faisait sdparcr un alliage plus fusible, de telle sorte que I’alliage qui 
restait avait un point de fusion de beaucoup superieur quelquefois k 
1’alliage primitif. Cost ce qui fait que Ton a vite renonce a ee precede. 

CARACTERES DES SEES DE BISMUTH 

Les sels de bismuth sont a base de protoxyde de bismuth Bi* 0 s . 

Les sels normaux possfsdent une reaction acide; ils sont solubles, 
incolores quand l’acide Test. L’eau les precipite it 1’ctat de sous-sels, 
mais la precipitation peut ne pas avoir lieu, s’il y a en presence des 
acides chlorhydrique, sulfurique, azotique. acetique. L’acide tartrique 
n’empftche point la precipitation, ce qui diflerencie ses sels des Combir 
naisons antimonices. 

Les reactions des sels de bismuth sont les suivantes: 

La potasse y produit un precipite blanc d’hydrate de bismuth inso¬ 
luble dans un excCs de reactif, ainsi que dans l’acide tartrique. 

Le precipite devient cristallin et anhydre par I’ebullition. 

La soude et Vammoniaque donnent lieu aux nidmes reactions. 

Le carbonate neutre de potasse ou de soude donnent un precipite 
blanc de carbonate de bismuth, insoluble dans un exefes de reactif. 
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Le bi-carbonate de polasse ou desoude donnent les mimes risultats, 
mais cn plus un degagement d’acide carbonique. 

Les carbonates alcalino-terreux decomposed complitement les 
solutions de sets bismuthiqUes en precipitant le bismuth h l’ctat de 
carbonate. 

Le cyanure de potassium produit un precipite blanc, insoluble dans 
un excis de riactif, mais soluble dans les acides. 

Le carbonate d'ammoniaque donne les mimes resultats que le car¬ 
bonate de potasse. 

Le phosphate de soude produit un precipite blanc de phosphate de 
bismuth, insoluble dans un excis de reactif, soluble dans les acides. 

Le ferrocyanure de potassium donne un precipite blanc de ferro- 
cvanure de bismuth, insoluble dans l’acide chlorhydrique, 

Le ferricyanure de potassium donne naissance a un precipiti de 
ferri-cyanure de bismuth, qui est d’un jaune sale et soluble dans I’acide 
chlorhydrique. 

La noix de Guile donne un precipite jaune; orange. 

Les sulfures alcalins torment un precipiti noir de sulfurc de bismuth, 
qui, pour do petites quantitesde metal cherchi, est brun fonci, et dans 
les deux cas insoluble dans un excis de precipitant. 

L’hydrbgMe sulfurd, dans les solutions salines de bismuth, donne 
un precipiti insoluble, noir quand le metal y est en grande quantili, 
brun-noirtktre dansTautre cas. Ce precipite est insoluble dans les sul¬ 
fures alcalins et dans les acides itendus. Les composis du bismuth, 
insolubles, tenus en suspension dans l’eau, sont cgalement transformis 
en sulfures par l’acide sulfhvdrique. 

Le chromate de polasse donne un pricipite jaune;crislalliix.de chro¬ 
mate de bismuth soluble dans I’acide nitrique ctendu. 

Les iodates alcalins forment un pricipite insoluble dans l’acide aci- 
tique. Ce precipiti est anhydre. 

Une dissolution d’t'orfure de potassium produit, avec les sels de 
bismuth, un pricipiti brun d’iodure de ce mital, soluble dans un excis 
de pricipitant. 

Dans les dissolutions salines de bismuth, mime additionnies d’eau, 
jUsqu’i ce qu’eiles soient opalines, le zinc pricipite le bismuth ii I’fitat 
mitallique. 
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On peut egalement reconnaitre les sols de bismuth au chalumeau ; 
ceux-ci, melanges a de la soude, chauftes par la flamme reductrice, sont 
facilement reduits. Au milieu de la pcrle se trouve le globule metallique. 
En mime temps, une efflorescence recouvre le charbon. Sa couleur est 
jaune orange k chaud, et devient jaune clair par le refroidissement. 
Quand on y fait arriver la flamme interieure, elle disparalt sans colorer 
la lumiere, ce qui la distingne des sels de plomb. 

Avec le borax, sur un fit de platinc, la perle est jaune k chaud, et 
devient incolore a froid. Si la quantite de bismuth est considerable, k 
chaud la perle est jaune orange, et a froid jaune clair. Elle devient grise 
par la flamme interieure et sur le charbon. 

Avec le sel de phosphore et sur le platine, la perle est claire, incolore 
pour une petite quantite de bismuth ; mais si la quantite est notable, la 
perle est jaune pendant qu’elle est chaude. Si on prolonge 1’insufflation-, 
elle devient emaillee. Si la quantite de bismuth est encore plus conside¬ 
rable, la perle prend d’clle-mkme la couleur blanche d’email aprfcs 
refroidissement. 

Dans la flamme reductrice et sur le charbon, apres addition d’etain, 
k chaud, la perle est claire et incolore, mais aprks refroidissement, elle 
est opaque et d’un gris noirktre. 

DOSAGE DU BISMUTH 

Pour le dosage du bismuth, on peut employer ou la methodc ponde- 
rale ou la methode volumetrique. 

Nous nous occuperons d’abord des procedes employes dans la pre¬ 
miere, puis nous ferons connaltre celui que nous proposons. 

Methode ponderale 

Pour I’analyse ponderale, le bismuth peut ktre precipite, k I’etat de 
carbonate, de sulfure, d’oxvchlorure ou de chromate. 

Quand il est precipite a I’etat de carbonate et de sulfure, on le dose 
a I’ktat d’oxyde. On pourrait egalement le doser k l’etat metallique en 
reduisant a l’aide de cyanure de potassiun le sulfure ou I’oxyde. 

Dans presque tous les cas, il faut traiter par 1’acide azotique, qui a 
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1’avantage d’isoJer l’aotimoine et 1’etain, qui se trouvent souvent allies 
au bismuth. 

La precipitation do bismuth a l’etat de carbonate peut so faire a l’aide 
du carbonate d’amtooniaque ou du carbonate do potasse, qui precipi¬ 
tant totalementle bismuth, cc qui n’a pas lieu av,ec le carbonate de 
sonde. 

Le carbonate d’ammoniaque est preferable au carbonate de potasse. 
AvPc ce dernier reaeiif, le precipitc renferme toujours des traces de 
potasse. 

II faot bicn faire attention h ce quo la liqueur qui tient le bismuth en 
dissolution ne renferme point de chlorurcs ou d’acide chlorhydrique. 
Dans ce cas, il y a formation de sous-chlorure de bismuth, cc qui 
fausserait les results,ts. Car on doit calciner le precipite de carbonate 
de potasse, et du chlorure de bismuth pourrait se former, et comme il 
est volatil, occasionner une deperdition de metal. Le carbonate calcine 
donne de 1’oxyde de bismuth Bi a 0 s . 

Selon Henri Rose, le meillcur procede de dosage du bismuth est Ce- 
Ini qui consiste a le doser a l’etat d’oxychlorure. La substance dans Ia- 
quelle on veut doser le bismuth est traitee par 1’eau regale. Ilfaut avoir 
soin de ne pas employer uu trop grand exchs d’acide, car cela gftnerait 
pour les operations ulterieures. Ccci fait, on traite la solution par une 
quantite d’eau d’autant plus grande qu’on aura mis un plus grand 
cxces d’acide. On laisse le precipitc d’oxychlorure se former, puis on 
essaie si les liqueurs surnageantes ne precipitent pas, par une nouvelle 
addition d’eau, cas dans lequel il faudraiten ajouter a la masse des li¬ 
queurs. On decante, le precipite est rccueillisurun filtrepc^6d’avance, 
il est lave ii I’eau jusqu’a ceque cette cau de lavage ne contienne plus 
d’acide chlorhydrique, ce qui seraindiqu6 par 1’action de cette eau sur le 
papier de tournesol. Du poids du chlorure basique on pourra deduire 
la quantite de bismuth, ou bien plus exactement encore en reduisant le 
chlorure par le evanure de potassium et le ramenant ainsi a l’etat me- 
talliquc. 

Si la solution bismuthique renfermait un trop grand cxc&s d’acide, il 
faudrait une trop grande quantite d’eau pour obtenir la precipitation 
complete du< bismuth. Dans ce cas, il faudra renoncer h cette methode 
et precipiter le metal a l’aide de l’hydrogene sulfure. 
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Si Ton tient k avoir des chiffres exacts, il ne faudra pas deduire 
de la quantite de siilfure form6 la quantite de bismuth metallique con- 
tenu dans la corobinaison, car ce sulfure n’a pas une composition ni 
bien definie ni bien constante. 11 renferme toujours un peu plus de 
soufre que la formule n’cn comporte. Geci tient a I’aciditc de la liqueur 
sur laquelle on opkre. En outre, ce m6me sulfure, k 100°, retient encore 
un peu d’eau, environ 0,5 & 0,65 °/„, eau qu’il ne perd qu’k une tem¬ 
perature de 200°. 

Pour operer le dosage du bismuth par ce procede, on fait passer un 
courant d’hydrogkne sulfure dans la solution raiitallique, que Ton a 
prcalablement etendue d’eau, pour attenuer autant que possible les 
effets dus a I’aciditA de la liqueur. Quand mfeme les liqueurs contien- 
draient un peu de sous-sel precipite, ccla ne nuirait en rien au succes 
de I’operation. Ce sous-sel serait lui-m&me transforme en sulfure. 

Le courant de gaz sulfurique devra Atre maintenu jusqu’a ce que les 
liqueurs conservent une forte odeur d’acide sulfhydriquc; on recueille le 
sulfure, on le lave avec de l’eau tenant en dissolution de l’acide sulfhy¬ 
driquc. On desskche. Alors le precipite cst calcine dans un courant 
d’hydrogfcne et dose A l etat metallique. 

Cette reduction par I’hydrogkne est longue et difficile; il est prefe¬ 
rable d’employcr le cyanure de potassium. Le cyanure de potassium et 
le sulfure de bismuth doivent 6tre longtemps maintenus en fusion pour 
que la reduction soil complete. II faudra egalement choisir un creuset 
de porcelaine assez grand, A cause des soubresauts qui se produisent 
quand le melange est en fusion. 

Au lieu de reduire le sulfure, on peut encore le transformer en ni¬ 
trate et precipiter le bismuth par le carbonate d’ammoniaque; on' ren- 
tre alors dans le premier des procedes indiques. 

Certains chimisles dosent le bismuth A l’etat de chromate. On verse 
du chromate neutre de polasse en exces dans la solution bismuthique. 
On desstche le chromate et on le pese. 

Le dosage du bismuth dans les sels organiques se fait en traitant 
Ic sel par l’acide azotique et en calcinant. On repute cette operation k 
plusieurs reprises et Ton arrive k l’oxyde de bismuth Bi 4 O 3 . 
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METHODE VOLUMETRIQUE 

La nouvelle methode que nous proposons est fond6e sur i’insolubilite 
de I’iodate de bismuth dans des liqueurs ne contenant a l’elat libre 
qu’un leger exces d’acide ac6tique, et en m6me temps sur la propritte 
dont jouit cet acide d’empficber la precipitation du nitrate-acide de bis¬ 
muth par addition d’eau. 

Voilk la marche que Ton devra suivredans ces dosages : 

Supposons le cas ordinaire, le dosage du sous-nitrate de bismuth, 
bien que cette methode puisse servir dans tous les autres eas. 

On prend un poids connu de sous-nitrate, soil 0.50 eg., on le traite 
par un peu d’acide azotique etendu d’eau. On doit faire attention de 
ne pas employer un trop grand exces d'acide et de ne point etendred’une 
trop grande quantitc d’eau. La dissolution sera facilitee par la chaleur. 
Cela fait, on sature les liqueurs par un carbonate alcalin,qui devra rendre 
la liqueur un peu opalescente. On ajoute alors un leger excfcs d’acide 
acetique. La liqueur redevenue claire, on etend d’eau, de maniere k 
avoir un volume connu, soit, par cxemple, 180 cc . On ajoute ensuitc 
20 co d’unc solution titree d’acide iodique. Le prteipite se forme immedia- 
tement, on le reunit par 1’agitation et 1’on (iltre. On prend 100 cc des li¬ 
queurs claires que Ton acidule avec de I’acide sulfurique; on y ajoute de 
l'iodure de potassium defaconk decomposer completement l'acide iodique 
qui n’a pas servikla precipitation du bismuth; on devra mettre un exchs 
d’iodure de potassium pour redissoudre I’iode precipitc, ce que 1’on re- 
connattra 1’acilement a ce que les liqueurs ne laisseront plus surnager 
de pellicules grisktes. Alors, a i’aide d’une solution titr6e d’hypo- 
sullile de soude, on dose I’iode contenu dans ces liqueurs (I). Par difie- 


(I) Le siiii'ino de cet iodc appnrtient a l'acide iodique. En effet, la ddcomposi- 
Iion a lieu suivaut la formule: 

IO 5 + 5KI + SSO 11 = 5(K0.S0 5 ) + 61 

j^ 0TE- _ L’iodure de potassium ainsi que l'acide chlorhydrique ne devront con- 
tenir ni chlore ni cblorures, et l'iodure devra el re eieiupt d’iodate. 

Le bismuth rontemi dans le sel a I’rlat d’oxj -chlorure ne sera pas dosd. Si le 
sel de hisinutli elait falsifle par un sel de cliaux ou d’ailtimoine, il ne I'audrait 
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rencc, on peut connattre la quantity d’acide iodiquc qui a servi & la 
precipitation du bismuth; connaissant d’ailleurs la composition de I’io- 
date de bismuth, on pourra en deduire la quantitede bismuth prccipit6. 

LIQI IH KK TITKGEi 

Liqueur lilree d’acide iodique 


La formula de l’iodate de bismuth est Bi s 0 3 
Soit done : Bi s =2660.74 I 
0 3 = 300 ( 

( 10 3 ) 3 = 


(IO 3 ) 3 . 

2960.74 

6258.00 


9218.74 


En ramenant 2t l’unite, nous verrons que pour precipiter un gramme 
d’oxyde de bismuth Bi 5 O 3 , il nous faudra = 2 ,/f^d’acidc iodique. 
Or, un gramme de sous-nitrate de bismuth contient, d’apr&s la formule 
la plus probable : 0.769 d’oxyde mctalliquc. (Les dosages que nous 
avons faits nousont donne des resultals concordant avec cette formule.) 

Il'faudra done, pour precipiter l’oxyde de bismuth de un gramme de 
sous-nitrate, 2/||ffX0.769. Soit done l^jl^d’acide iodiquc. 

Mais nous n’operons le dosage que sur 25 eg. de sel, done il n’v 
aura que ^Hl’acide iodique it ajouter aux liqueurs, pour precipiter 
complement le metal, soit 0 Comme il nous on faut un exces, 
nous pourrons faire notre solution de telle facon que 20 co repr&entent 
0.50 eg. d’acide iodiquq, e’est-a-dirc a 2.50/100. 


pas s en inquirer, car l'iodale do chans est asscz soluble pour ne point se prdcipi- 
ler dans lc volume de liqueurs sur lequcl on opere, ct ranlimoiue passerait a 
d'dlat decide anlimouique dans le trailement prdalablc du sel par l'aeide azo- 
lique. 

Lc ploml) et le baryum sontles deux mdtaux qui pourraient se prdcipiter dans 
les memos conditions. Si l’on soupfonnait la presence de ccs melaux dans le bis¬ 
muth, il landrail les en dliminer au moyen d'un sulfate alcalin. Le-baryum nc se 
rencontre presque jamais dans le sous-nitrate de bismuth, liny serait qua l’dlat 
de carbonate ou de sulfate, comme le plomb qui s'y rencontre plus souvent. Si ces 
melaux y dtaieut a l’dlat de sulfates, its resteraient insolubles dans le traitement 
par l'aeide azotique, s'ils y etaient a l'dlat de carbonates, l'effervescence produite 
par l'addition d'acides donnerait des indices certains de la presence deccs metaux. 
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Liqueur titree d'hyposulfite de soude 

La solution d’hyposulfite peut 6tre faite indiffiiremmcnt k tel ou tel 
title. II faudra sculement chercher, avant 1’operation, k combien d’a- 
cide iodique correspond un volume donn6 de la solution d’hyposullite. 

Pour cela, on prend un volume connu d’acide iodique, 20 cc ; on ad- 
ditionne d’eau de facon & former 200 cc .{ On decompose 1’acide iodique 
par I’iodure de potassium acidule avec de I’acide sulfurique, puis Ton 
cherche combien il faut ajouter d’hyposultite a la liqueur pour la d£co- 
lorer. Ceci pose, on comprend qu’il devient tr6s-facile de se rendre 
compte de la valeur d’un sous-nitrate. 

En employant des liqueurs & titre constant, on pourrait construire 
un appareil qui sans calcul donnerait a premiere vue la valeur d’un 
sous-nitrate. 

On verserait une solution contenant un poids connu du sel a essayer, 
traite prealablemcnt, comme nous l’avons (lit, par l’acide iodique, dans 
un appareil special. On trait indiquerait sur cet appareil le niveau quo 
doit atteindre la solution, un autre trait indiquerait la quantite d’iodurc 
de potassium et d’acide sulfurique a ajouter; et enfin, le reste de l’ap- 
pareil serait subdivise en fractions de centimetres cubes, indiquant im- 
mediatement la quantite d’h^posullite ajoute, pour obtenir la decoloration 
des liqueurs En regard de chacun de ces derniers traits, serait indiquee, 
en centimes, la quantite de bismuth metallique correspondent ti chacun 
d’eux, et contenu dans un gramme du sel essayc. 

La portion inferieure de l’appareil devrait 6tre renflec, et colle sup6- 
rieure, destinec a recevoir les subdivisions indiquant la quantity d’hypo¬ 
sullite devrait, au contraire, avoir un diamfctrc assez faiblc, atin d’eviter 
les errcurs qui se produisent toujours avec les appareils volumetriques 
h large diamfetre. 

SEPARATION DU BISMUTH DES AUTRES METAUX 

Dans les solutions metalliques, I'hydrogfene sulfurc prdcipite et s6pare 
tolalement le bismuth de la plupart des autres combinaisons metalliques, 
le precipite qu’il forme avec I’acide sulfhydrique etant insoluble dans 
une liqueur acide. 
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Certains corps forineut des sels prdcipites dans les mfimes conditions; 
ce sont: I’elain, l’antimoine, l’arsenic, par exemple; nous ne nous 
occuperons done specialement que du partage du bismuth d’avec cer¬ 
tains mGtaux dont il est plus difficile de 1’isoler. II v en a dont les sul- 
fures sont solubles dans les sulfhydrates alcalins, on pourra done les en 
separer facilement du bismuth. II n’en est pas de mfime pour le cadmium, 
le cuivre, le plomb, 1’argent, le mercure. 

Pour separer le bismuth du cadmium, on peut employer 1’ammo- 
niaque, car il dissout I’oxyde de cadmium et est sans action sur l’oxyde 
de bismuth. Le cyanure de potassium peut egalement operer cctte sepa¬ 
ration a I’aide de la chaleur. II se forme un cyanure double de potas¬ 
sium et de cadmium qui reste en solution. 

On peut avec avantage employer la methode suivante: on additionne 
la liqueur d’acide chlorhydrique ou d’un chlorurc alcalin, on traite le 
tout par une grande quantite d’eau, qui precipite le bismuth h l’etat de 
sous-ehlorure. 

Pour separer le bismuth du plomb. on emploie le carbonate de baryte, 
qui precipite le bismuth de ses combinaisons, mfime dans les solutions 
acides, tandis qu'il ne precipite pas 1’oxyde plomb. On peut aussi pre- 
cipiter le bismuth a I’aide du plomb mctallique; pour operer, il faut 
precipiter les deux oxydes par le carbonate d'ammoniaque, reprendre 
le precipite par I’acide acelique, et traiter par des lames de plomb les 
liqueurs dans lesquelles le bismuth se precipite a l’6tat roetallique. 

En se fondant sur le fait que le chlorure de bismuth est soluble dans 
l’alcool anhydre, tandis que celui de plomb ne Test pas, on peut operer 
le partage des deux metaux ; on commence par traiter le melange avec 
de l’acide nitrique, puis on ajoute de 1’acide chlorhydrique en leger 
exchs, puis le tout est traite par I’alcool anhydre qui dissout le chlorure 
de bismuth. 

Le plomb peut 6tre separc du bismuth a l’etat de sulfate. On traite 
la dissolution mctallique par de l’acide chlorhydrique en telle propor¬ 
tion que 1’oxyde de bismuth reste dissous, tandis que le plomb est pre- 
cipitc a I’etat de chlorure; le difficile est de n’ajouter qu’exactement 
la quantite n6cessaire d’acide chlorhydrique ; on y arrive en decantant 
une portion de la liqueur quj ne doit point pr6cipiter par l’addilion d’une 
goutte d’eau. Dans le cas contrairc, il faut ajouter de nouvel acide. 
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